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Соединене бензодьныхь пдеръ съ гетероцикаическими. 


1. Хиноаинь С.Н 


Введенге, 


1. Органической хижей называется химия углеродистыхь сое- 
диненй. Въ настоящее время употреблене слова „органичесый“ не со- 
отвётствуеть уже состоянйо нашихъ знанй. Это словоупотреблене ведеть, 
ное начало оть того времени—начала  девятнадцатаго столфя— когда, 
полагали, что химически соединешя, получаюцияея въ организм живот-” 
ныхь и растенй, могуть образоваться только подъ дьйстемь особой 
загадочной силы, жизненной силы. Безуешиность попытокъ по- 
лучить искусственнымь путемъ тая  „органичесыя“ соединешя привела, 
къ представлению, въ справедливости котораго почти до 1840 года вообще 
были убфждены настолько; что, напримфръ, еще Берцел!усъ полагалъ, 
что существуеть очень слабая надежда опредфлить причины, благодаря 
которымь вещества въ живыхь организмахь подчиняются, повидимому, 
другимъ законамъ, чфмъ въ неодушевленной природф. Въ то время орга- 
ническая химя ограничивалаеь работами надъ соединенями, встрчающи- 
мися въ тблахъ животныхь и растенй, и надъ тмин боле или менфе 
сложными продуктами распада, которые могли быть получены изъ этихъ 
соединен!й при помощи разнообразныхь вспомогательныхь ередетвь. Меж- 
ду ними были и такм, которыя не встрёчаются въ неодушевленной при- 
род; все же получить сложное тфло изъ его продуктовъ распада или 
> Получить органическое соединеше помимо организма искусственнымь пу- 

_темъ (синтетически) считалось невозможнымъ. 

Вёлеръ уже въ 1828 году получиль изъ неорганическаго ‘органи- 
ческое соединеше, мочевину, представляющую собою продукть есте- 
‘ственнаго обмфна веществ въ организмф животныхь. Но этому открыто 
придавали мало значешя, такъ какъ полагали, что мочевина стоить 
какъ разъ на границ между органическими и неорганическими соедине- 
ями. И дЬйствительно, синтезь мочевины долгое время оставался един- 
ственнымь хорошо извфстнымь примбромъ этого рода. Только въ сре- 
динф девятнадцатаго столця участились такя наблюденя. Синтезь ук- 
сусной кислоты Кольбе, а также синтезъ многихъ другихъ веществъ, напр., 
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получеше жировь Бертло, укриляли постепенно складывавшееся воз- 
зрёне, что въ одушевленной и неодушевленной природф дфйствують оди- 
наковые законы. 

Хотя этими синтезами устранялосьустановившееся раньше принциталь- 
ное разлище между органической и неорганической химей, но старое 
обозначеше осталось. Наблюдене, что почти веф соединешя, получающя- 
ся въ животномъ или растительномъ организм, содержать углеродъ, по- 
вело къ тому, что подъ органической хищей стали понимать химпо уг- 
леродистыхъ соединен!й, 

Воелфдстве безчисленныхь открыт, сдфланныхъ въ Германи глав- 
нымь образомь Либихомъ, Вёлеромъ и ихъ учениками, а во Франщи 
—Дюма, Лораномъ и Жераромъ, органическая хим постепенно 
пробрфла совершенно новую форму. Прежнее распредфлене соединен! по 
труппамъ родственнаго происхожденя (химя растешй, химя животныхъ) 
или по группамъ соединенй, имфющихъ отдфльныя обиуя свойства (напр., 
растительныя кислоты, растительныя основаны, индифферентныя раети- 
тельныя вещества), пало и было замфнено другимъ, болфе рацюнальнымь 
распредфлешемъ, постепенно развившимся до’ того, которымъ мы пользуем- 
ся теперь. 


2. Большое число произведенныхъ до сихъ поръ синтезовъ позволяеть, 
надфяться, что изслфдователямь удастся получить искусственнымь путемъ 
всЪ, даже самыя сложныя углеродистыя соединен (напр., бфлки). Велфд- 
сте этого является вопросъ, нужно ли все же разсматривать углеродиетыя 
соединеня, какъ особый отдфлъ хими. Отвфть можеть быть только утвер- 
дительнымъ, главнымъ образомъ, по двумъ причинамъ. Прежде всего. по- 
тому, что число навфетныхь углеродистых соединен очень велико. Оно 
уже теперь превосходить 100000 и болыше числа соединен везхъ осталь- 
ныхъ элементовь, взятыхъ вмфетЪ*). Во-вторыхъ потому, что углероди- 
стыя соединен обладають особенностями, которыя или совефмъ не на- 
блюдаются у соединенй другихъ элементовъ, или наблюдаются по мень- 
шей мфрф въ очень ограниченной степени. Въ то время, напримфръ, какъ 
мномя неорганическя соединеня выдерживають, не разлагаяеь, высокую 
температуру, углеродистыя соединешя почти безь исключеня разлагают- 
ся при накаливаньи; они вообще проявляють меньшую устойчивость про- 
тивъ физическихь и химическихь воздфйствЙ, чёмъ неорганическя веще- 
ства. "Поэтому при изслдовашяхь углеродистыхъ соединенй должны при- 
мФняться методы, отличные оть методовъ изелёдованя неорганическихь ве- 
ществъ. 


1) В'5 леквикон% услеродистыхъ соединен! й Рихтера и въ трехъ къ нему 
допоаненяхъ приведено. 112164 соединения, 


и 

Дальнфйшей особенностью углеродистыхь соединей является то, 
что мномя углеродистыя соединеня, имфющёя одинаковый процентный 
<оставъ и одинъ и тоть же частичный вфеъ, обладають совершенно раз- 
„личными химическими и физическими свойствами. Такъ, напримфръ, подъ 
формулой С.Н»оО, до 1900 года было известно 82 такихь соединен. 
Это явлеше, называемое изомертей, почти совершенно отсутствуеть 
въ неорганической хими. Поэтому необходимо изслфдовать, оть чего оно 
зависить. 

Ведфдетые всего этого кажется полезнымъ и далфе разематривать 
углеродистыя соединена отдфльно, сами по себЪ. 


Качественный и количественный анализъ органичеснихь соединен. 


3. Опыть показываеть, что въ большинствь соединенй углерода, 
содержится только очень малое число другихъ элементовъ. Это тлавнымь 
образомь водородъ, кислородъ и азотъ. Соединеня съ галои- 
дами не такъ часты и еще меныше число соединенй, содержащих 
сЪзру или фосфоръ. Хотя извфетны утлеродистыя соединеня, въ ко- 
торыхъ находятся и остальные элементы, но число ихъ крайне мало въ 
сравнеши съ большимъ чиеломъ соединенй съ названными элементами. 
Соединеня нФкоторыхъ элементовъ съ углеродомъ совершенно неизвфетны. 

Для того, чтобы опредфлить родъ входящихъ въ соединеше эле 
ментовъ, является необходимымь произвести качественный анализъ. 
Для утглеродистыхъ соединенй онъ теоретически очень простъ: ихъ под- 
вергають окислению. Углеродъ сгораеть въ углекиелоту, которая узнает- 
ся по производимой ею мути при пропускаши въ известковую воду; во- 
дородъ окисляется въ воду, азоть выдфляется въ газообразномь состояни; 
«фра и фоефоръ переходять соотвфтетвенно въ сфрную и фосфорную кие- 
лоты. Если органическое еоединеше содержить талоиды, то окислеше 
его ведуть въ присутствм азотнокиелаго серебра (ляписа), при чемъ по- 
лучается галоидное серебро. Друме элементы получаютея посл окиеде> 
Шя такжевъ форм легко опредфляемыхъ соединенй. Это превращене 
въ неорганичесыя соединешя имфеть слфдующую цфль: при растворенйх 
органическаго соединен, если это возможно, въ водф элементы, изъ 
которыхъ оно состоить, не переходять въ состояше 1онъ; при окислени 
же они или прямо переходять въ 1онизированное состояше, или же с0- 

‘еь кислородомь въ 1онизированныя труппы (С0,", $0," ит. 
х.).. ‘тогда ‘ихъ можно опредфлить при помощи употребительныхь 

'Окислеше производится различнымь образомь и способъ его зави- 
сить оть химическихь свойствъ элемента, который хотять найти. Если дё- 
ло идеть объ опредфлени углерода, киелорода и азота, то чаще веего. 
‘примфняется окись мфди. Вещество смфшивается съ нею и эта смфеь на- 
каливаетея въ запаянной еъ одного конца стеклянной трубкф. Кислородъ 
окиси мфди окисляеть углеродь и водородъ. Азоть выдфляется въ газо- 
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образномь состоянм. Для его опредфлешя поступають такъ же, какъ при 
количеетвенномь опредфлени азота (ем. ниже). Для опредфлешя галои- 
довъ, сфры, фосфора и т. д. гораздо практичифе окислять испытуемое 
вещество концентрированной азотной кислотой въ запаянной трубкф. 

Качественное испыташе поередетвомъ окислешя представляеть с060ю 
обычный методъ; оно всегда можеть быть примфнено и даеть вполнф на- 
дежные результаты. Конечно, извфетны и друме способы, которые во 
многихь случаяхъ ведуть къ цвли быстрье и проще. Но если предпола- 
таемый элементь не найденъ при помощи одного изъ этихъ способовъ 
И въ 10 же время нельзя быть внолнф увфреннымь, что’его дьйствитель- 
но нфть, то способъ окнелешя ршаеть. окончательно вопроеъ. о ° 

Содержане углерода можеть быть въ болышинетв случаев обна- 
ружено при нагрфвани вещества безь доступа воздуха (сухая перегонка). 
Часто происходить выдфлеше аморфнаго углерода (обугливане) или 
развиваются пары, которые по ихъ запаху или, напримрь, по тому, что 
они, будучи зажжены, горять копящимъ пламенемъ, признають за. угле- 
родистыя соединешя. 

4. Азотъ многихъ органическихь соединенй можеть быть пере- 
ведень въ аммакъ при накаливаньи вещества съ натристой известью или 
концентированной сБрной кислотой. Другой, часто употребляемый способъ, 
введенный Лассенемъ (Т.аззайете), соетоить въ томъ, что испытуемое ве- * 
щество накаливають съ нфсколькими кусочками калм или натря въ уз- 
кой пробирк® изъ ‘тутоплавкаго стекла. Еели соединеше содержить азотъ, 
то при сплавлени образуется щанистый натрай (калй), легко открывае- 
мый переведешемъ его въ берлинскую лазурь. 

5. Галоиды (хлоръ, бромь и 1юдъ) превращаются при накали- 
ваньн вещества съ негашеной известью, окисью. кальця, въ талоидныя с0- 
единешя кальшя. Очень чувствительный епособъ опредфленя хлора и бро- 
‘ма состоить въ томъ, что небольшое количество вещества вносится вмфст® 
<©Ъ окисью мфди въ’ несвтящееся пламя бунзеновской горфлки. При этомь 
образуется талондное соединешя мбди, которое улетучивается и окрашива-. 
©ть пламя въ прекрасный зеленый цвЪть. Оба способа, примфнимы веегда. 

С ру можно опредфлить, сплавляя вещество съ кусочкомь натря въ, 
‘узкой пробирной трубкф. При этомъь образуется сернистый натрий, кото- 
рый проще веего опредфляется тфмтъ, что остывшую сплавленную массу 
кладуть на чистую серебряную мюнету и смачивають водою, при чемъ, 
«ейчаеъ же происходить образоваше сбрнистаго серебра въ видв черна- 
то пятна на монет. 

Способовъ качественнаго опредфленя кислорода неизвфетно. Его 
присутетие опредфляется только количествённымь анализомъ. 


6. ПослЪ того, какъ качественнымь анализомъ опредфлены вхо- 
дянуя въ составъ вещества элементы, примфняется количественный 
анализъ, т. е. опредвлене содержащихся въ соединени количествъ 
отдфльныхь элементовъ. Въ неорганической хими способы, примфияемые 


Сушильный аппарать. Всасывающуй приберъ, 
. Фиг. 1.—Элементарный аналиаъ. 

въ качественномь анализф, обыкновенно сильно отличаются оть методов 
количественнаго анализа: въ органической ХИМШ методы обоихъ видов. 
изелфдованя ВЪ принцип одинаковы, такъ какъ для количественнаго ана- 

лиза органическаго соединеня примфняють, также окислене. 
Опредфлеше утлерода и водорода производится всегда въ. 
`одинъ премъ. Еще и теперь примняемый для этого способъ сжиган, 
такъ называемый элемента рны Йй анализ ъ, выработанъ, тлавнымъ. 
образомь Либихомъ. Онъ производится по большей части такъ, какъ ука- 
зано дальше (фиг. 1). Въ сжигательной печи О лежить на желобкв от- 
крытая съ обоихъ концовъ трубка а6 изъ тугоплавкаго стекла (на фиг. 1 
показана отдфльно надъ печью). 
Эта трубка почти на дв трети 
насыпана крупными кусочками 
окиси мвди {. Въ свободную часть 
трубки вдвигается фарфоровая 
или мфдная лодочка @, содер- 
жащая отвфшенное количество. 
испытуемаго вещества. За нею 
вводится въ трубку окисленная 
мфдная спираль с (свернутая изъ, 
мфдной проволочной сфтки). Ко- 
нець трубки @ соединяють съ 
Фиг, 2. —Калиапиарать, сушильнымъ аппара- 
^ томъ 9, й, $ въ которомь 
необходимый для сжигашя токъ воздуха или кислорода освобожда- 
ется оть углекислоты и водяныхъ паровъ (въ 9 находится кий рас- 


т 


творъ Фдкаго кали, въ #—натриетая извееть и въ хлористый кальшй). 
Другой конець 8 трубки для ежигашя соединяють со взвфшенной \-об- 
разной трубкой 1, наполненной кусками хлористаго кальцёя, въ 
которой задерживается образующаяся при сжигаши вещества вода: въ 
«воюочередьэта трубка соединена со взвёшеннымь калианпиаратомъ #, 
тд образующаяся при сгорави углекислота поглощается крфикимъ рас- 
творомь Фдкаго кали. Фиг. 2 даеть изображеше поелфдняго, Газы вету- 
пають елфва въ аппарать, проходять черезь три наполненныя камевымъ 
щелокомь шарика и уходять изъ него по трубкЪ, наполненной натриетой 
известью. 


Убъдившиеь, что соединительные каучуки не пропуекаютъ воздуха, 
пропускають через весь аппарать слабый ток воздуха изъ сущильнаго 
аппарата: поелв этого накаливають трубку для ежиганя. Осторожнымь 
накаливаньемь того мфета, гдф находится лодочка, сжигается содержащее- 
ся въ лодочкВ вещество: тогда’ вмфето тока воздуха пропускають черезъ 
аппарать токъ кислорода. Раскаленною докраена окисью мфди углеродь 
окисляетея въ углекиелоту, а водородъ въ воду. Пропускашемъ киелорода 
достигается полное сгораше оставшихся частичекъ угля. Увеличене вфеа 
хлоркальшевой трубки и калиаппарата даеть количества образовавших- 
ся воды и углекиелоты, откуда вычиеляется, какое количество углерода и 
водорода содержало употребленное для сжиганшя количество вещества. 

Если вещество содержить азотъ или галоиды, то вь конець 
6 трубки, обращенный къ поглотительному аппарату, вдвигають возстано- 
вленную мфдную спираль. Раскаленная мфдь разлагаеть получающеся 
окислы азота (которые иначе остались бы въ калиапиарать и были бы 
взвфшены вмфств съ С0,) и удерживаеть галоиды, соединяясь съ ними. 
Для удержаня галоидовъь лучше пользоваться серебряной спиралью. 

Въ вышеизаоженномь приведенъ только принципъ эаементарнаго аналива. 
На практик способы его сильно видоизмфняются. Напримфръ, вещества трудно 
сгораюцщия смфшиваются съ хромовокислымь свивцомь, такъ какъ он дфйствуеть 
сиаъно-окиелительнымь образом». Этоть же окислитель примфняють при веществах 
содержащихт, сфру; тогда при сжигав!и образуется сфрнокислый свинецъ, неразаа- 
гаемый при температур® каленя, тогда какъ при сжиган!и съ окисью м%ди выдь- 
зилея бы сфрнистый апгидридъ и быаъ бы поглощенъ въ калиапиарат, Другой 
епособъ задержанйя сФрнистаго ангидрида состоить въ томтъ, что у конца $ (фиг. 1) 
помфщаютъ слой перекиси свинца (РЬО,) и умфренно нагрфвають ее; тогда 80, 24- 
держизается нацфао и образуется РЪ5О,. 

7. Опредфлеше азота производится теперь по большей части поеред- 
ствомъ аппарата, подобнаго вышеописанному аппарату для элементарнаго 
анализа. Сушильный аппарать 9, й, $ замфняется аппаратомъ, доста- 
вляющимьъ углекислоту; передъ началомь сжигашя весь воздухь изъ 
трубки вытфеняется углекислотою. Поглотительные аппараты замфняются 


трубкой, отводящею свободный азоть. Вытфенивь изъ трубки воздухь и 
раскаливъ въ достаточной мфрф мёдную спираль и переднй слой окиси 
‚ мди, начинають сжигане; выдфляюнийся газъ отводять въ градуирован- 
ную трубку (измфрительную трубку), открытую съ одного конца: трубка на- 
полняется. ртутью и погружается открытымь концомъ въ ртуть, а затмъ 
въ нее вводится нфкоторое количество крьикаго калеваго щелока, надъ 
которымъ и собирается газъ. Калевый щелокъ служить для поглощены 


углекислоты. Образовавийеся окислы ‘азота разлагаются мдной возста- ^ 


новленной епиралью. По окончаши сжиганыя углекислота снова прогоня- 
ется черезь трубку для сжигавя для того, чтобы вытфенить оставшийся 
тамъ азоть въ измфрительную трубку. 

Послфднюю переносять вмфет® съ находящимися въ ней ртутью, ще- 
локомъ и газомъ въ широкй, наполненный водою цилиндръ; ртуть и ще- 
локъ вытфеняются водою изъ трубки; отсчитывается количество кубиче- 
екнхь сантиметровт. азота (при чемъ измфрительную трубку держать такъ, 


чтобы уровень воды внутри и внф ея былъ на одной высот) ип по нему. 


опредфляють содержане азота въ соединении. 

Во многихь случаяхь для опредфлешя азота пользуются методомъ, 
открытымь Къельдалемъ и ‘улучшеннымь Вильфартомъ. Онь 
основань на томъ, что во многихъ органическихь азотистыхь соединен! 
яхь азоть можно нацьло перевести въ аммакъ, нагрфвая ихъ непро- 
должительное время съ концентрированной сфрной кислотой въ присут- 
стыи небольшого количества ангидрида фосфорной кислоты и одной капли 
ртути: конечно, ртуть при этомъ раетворяется. По бодышей части сначала 
масса чернфеть велёдстве обугливанья; но при дальнфйшемь нагрфванйг 
въ течене одного или двухъ часовь жидкость снова дфлается совершенно 
безцевтной. Углеродъ оказывается тогда вполи$ окисленнымь кислородомть 
серной кислоты; окислеше эта облегчается присутстйемъ. ртутной боли, 


которая здфеь вфроятно играеть роль „передатчика кислорода“, превра-. 


щаясь изъ солей окиси въ соли закиси, которыя затбмь кипящей кис- 
лотой снова переводятся въ соли окиси. Когда жидкость обезцетилась, 
ве охлаждають, разбавляють водой, приливають къ ней избытокь Фдкаго 
кали или натра и перегоняють аммйакъ въ опредфленное количество 
кислоты извфстнаго титра. Титровашемъ опредфляють какъ количество амм- 
ака, такъ и содержане азота въ веществф. Этоть прекрасный и удобный 
методь, однако, не примфнимъ вообще къ соединешямъ, въ которыхъ азотъ, 
связань съ киелородомъ, такъ какъ яъ этомъ случаф азоть только частью 
переходить въ аммакъ. 

8. Галонды можно опредфлять или по способу Либиха или по 
сповобу Кар!уса. Первый соетоить въ проваливаньи вещества съ не- 
ташеной известью, окисью калыйя: при епособф Каруса вещество под- 


я 9 
вергается дЪйствию высокой температуры въ запаянной стеклянной труб- 
кф съ неболыпимъ количествомъ азотной кислоты и кусочкомъ азотно- 


кислаго серебра. НагрЬваше производится въ спещальной печи (фиг. 3), 


Фиг, 3,—Мечь дая нагрвани. 
ТВ занаянныя стеклянныя трубки помвщаются въ толетостЬнныхъ, закры- 
тыхъ съ одного конца желфаныхъ цилиндрахъ, устроенныхъ такъ, что при 
взрыву стеклянной трубки. не можеть быть никакой неприятности для эке- 
периментатора. 

Способъ о можеть примфняться также дая опредъленя 
©бры, фосфора ит. д. Нелетучя вещества, содержанця талоиды, сзру 
‘или фоефоръ, сплавляются для слешя съ Фдкимь кали при орон 
ни селитры въ серебряномъ тигль *): 


9. Выше изложено, какъ посредствомъ количественнаго анализа ор- 
таническаго соединеня опредвляется количество содержащихся въ 
нем отдфльныхь элементов. Результать этихъ опредфленй 
выражается въ процентахъ. Если сумма этихъ процентныхь чисель очень 
близка къ 100, то изъ этого заключаютъ, что въ соединени нётъ больше 


) Боле подробное описаш{е аналитическихь методовъ, раземотрнныхть эдёсь 
‚лишь кратко, можно найти у Гатлермана въ его „Практич. занямяхъ по ор- 
танической хими“. 
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никакихь элементов. Бели же сумма эта отличается оть 100, то дол- 
жень быть еще элементь, не опредфленный анализомъ, потому что 
для его открымя не найдено еще способа. Элементь атоть-—киелородъ. 
Процентное содержане кислорода въ соединени опредфляется вычитан!- 
емь суммы процентныхь чисель другихь элементовь изь 100. Способъ 

‚ этоть имфеть то неудобетво, что и веф ошибки, произошедийя при опре- 
двлени другихь элементовь, вносятся въ процентное число содержаня 
кислорода, опредфляемое вычитанемь, 

Содержане углерода, опредфляемаго по отому епособу, въ большинетв® салу- 
чаевъ пиже дЪйствительности, потому что черезь различных м%ста соединен й ви- 
парата происходить утечка небольшого количества углекислоты; содержание водоро- 
да получается по анализу большей частью выше лйствительности, так как окись. 
м®ди гигроскопична и только съ большимъ трудом можеть быть оснобождена отъ 
слЁдовъ влажности; сяфдовательно, при накаливаньи она отдаеть немного воды, Эти 
ошибки частью компенсируются; ошибка на ироцентное содержалйе кислорода всл%д- 
сте этого уменьшается, 

Затвмъ изъ данныхъ анализа должна быть вычиелена формула 
соединеня. Съ этой цфлью числа, показывающи процентное содержане 
элементовъ въ соединени, длятся на атомные веса этихъ элементов; 
полученныя этимь путемь числа показывають, въ ‘какомь отношении меж- 
ду собою находятся входяще въ соединеше элементы. 

Нфсколько примфровъ такого разечета пояснять это лучше: 

1. При анализЪ вещества получены сафдующия числа: 

а) 0,2581 гр. вещества дали 0,1654 гр. СО, и 0.1623 гр. Н,О, 
В) 02110, я Ох, н 04860 ь 

Принимая во внимане, что въ 44 вфеовыхь частяхь СО, содержится 12 в\- 
совыхъ частей С и въ 18 частяхь воды—2 вфсовыхь части И, нужно дая’опредф- 
лен!я количества С полученный вфеъ СО, умножить на /и=='/л, а для опредфале- 
ви количества Н— полученный ве воды умножить на 2/1. р. 

Произведя эти рааечеты, получим”: 

а) въ 0,2581 гр. вещества содержится 0,2087 гр. С и 0,0181 гр. Н, 
Ь) . 020, и ` 9,1749 „ ,. 005, -. 

Полученныя лаким образомь числа дая С и Н дфлять на вфет, употреблен- 
наго для анализа вещества и множать на 100. 

Получается: 


а) 80,80% О и 6,08% Н, 
5) 80.61, 690% „. 

Такъ какъ сумма СН дая а)=87,18 и дая 5)=87,01, то сяфдуеть, что веще- 
ство содержитъ кислородъ. Процентное содержаве этого элемента находитея вычи- 
танцемъ С--Н изъ 100; слдовательно, содержан!е его дая анализа а) равно 12,92°/о 
для 5)=12.49%/о. 

Среднее изъ двухъ анализовь даеть дли состава вещества слфдующйя иро- 
центныя числа: 

С—80л0 
Н— 6,94 
9—12.,36. 
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Атомный вфсъ углерода—12, водорода—1 и кислорода—16; дла того, чтобы 
опредфаить, въ какомъ отношен!и другъ къ другу находятся въ соединен!и атоны 
олементовъ, процентныя числа послфднихъ дфаятъ на атомные вЪса элементовъ. 

При этомъ получають: 

6—614; Н—69: О—0лт. 

Такъ какъ атомы недЪфлимы ине могутъ распадаться на части, то всякое с0- 
‘единен!е не можеть содержать меньше одного цфдаго атома каждаго элемента. Что- 
бы получить цфлыя числа, дфлять вышеприведенныя числа на меньшее изъ нихъ, 
въ данномъ случаф на 0,17; тогда О=1, а другя числа будуть: 

С—814;3 Н—90; 0—: 

Отсюда видно, что отношене чиселъ атомовь очень близко къ9:9:1 
что приводить къ формулЪ С,Н.О. Есаи обратно сдфаать разечетъ на содержанше С. 
Н иО для вещества этого состава, то получим: 

6—8117. Н— 682; 0-120ь 
величины, очень близко подходяния къ ереднимъ числамъ, полученнымъ изъ двухЪ 
анализовъ: 


С—8010; Н—6,94; ` 012.36. 
(Слфдовательно, простфйшая формула этого соединеня, которая можеть быть 
выведена изъ анализа, эмпирических формула, сафдующая: 


с,н.о. 

2. Анализы азотистаго соединен!я дали слфдуюния чиела: 

0.2169 гр. вещества дали 0.0685 гр. воды и 0,5170 углекислоты, 
ря . 114 куб. еват. азота, измфреннаго надъ 
водой при 6’ С. и 672 пит. давленя по барометр. 

ВЪесъ азота вычисляется слфдующимъ образомъ: такъ какъ онъ насыщенъ во- 
дяными парами, то нужно вычесть изъ показан!я барометра даваене водяныхъ па- 
`ровъ для того, чтобы опредфлить давлеше, подъ которымъ находится самъ азотъ. 
При 6°С. давлеше пара равно 7,0 шит. СлФдовательно, давлене, подъ которым 
находится азоть, равно 7692—7755 пап. 1 куб. пит. азота при 0’и 760 пи. вф- 
сить 152562 шо. При 755 ши. и 6° С. вфеъ его въ миланграммахь будеть: 

1,2562 155 
ЕЕехобовет во — 12 тв 

'Слфдовательно, полученные 17,4 куб. сант. азота вфсятъ 1,2211. 17,4=21,26 тр.» 
откуда процентное содержанйе азота опредфляется въ 9,58. 

Тхь же способомъ, какъ описано въ предыдущемь примфрф, дая углерода и 
водорода находять цифры: С—65,00; Н—8.51. 

Сумма процентныхъ чиселъ для С, Н и № равна 78,09, откуда слфдуетъ, что. 
содержанше кислорода равно 21,91*». Значить, процентный составъ соединеня по 
анализу выразится: 

С—65,00 
Н— 3,51 
ХЬ— 9.58 
0—21,91. 

Дфля эти величины на атомные вЪса найденныхъ эаементовъ, получають: 

6—542 `Н-851 №068 00—15. 
Раздфливъ эти величины для получешя пфлыхъ чиселъ на 0,68, получим"; 
6-19 ны м 02, 
‘числа, очень близко подходяния къ формул С,Н.МО,. 
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Если сдфаать пересчегь этой формулы на процентный состав, то найдем: 
С—65;31 Н—340 №952, 
числа, согласуюцияея съ данными анализов. 


Опредфлене моленулярнаго вЪса. 

10. Аназизь даеть возможноеть узнать только эмпирическую, но 
не молекулярную формулу соединены: соединеше, выражаемое формулой 
С. НьО. имфеть такой же процентный составъ, какъ и соединене, имбющее 
формулу (С. Нь 0%). Узнавши при помощи анализа качественный и ко- 
личественный составъ соединены, нужно еще онредфлить его молеку- 
лярный вЪсъ. 

Уже идя чисто химическимь путемъ, можно найти точки отиравае- 
ня для опредфлешя нфФкоторой минимальной величины частичнаго ‘веса. 
Такъ, эмпирическая формула, бензола СН. Но изъ бензола легко полу- 
чается соединеше С,Н,Вг, въ которомь одна шестая часть водорода за- 
мвнена бромомъ и которое легко снова возстановляется въ бензолъ. Отсюда 
слфдуеть, что для бензола является соотвфтствующей по менышей мврв 
формула С,Н;; но она можеть быть н С»Н.» вообще (С,Н,),: бромиро- 
ванное соединение будеть тогда имфть формулу (С,Н,В»),. Если мы при- 
мемъ=формулу бензола СН», то формула бромиетаго соединеня была 
бы С,.НьВг.. Было бы удивительно, что прямо два водородныхь атома 
замфущаются бромомъ, и можно было бы попытаться получить соединене 
„НВ. Вели’ эти попытки не приводять къ желательному результату, 
то болфе простая формула С.Н.Вг становится вЪроятнфе: но она не была 
бы вполн® очевидной, такъ какъ случайно могли быть не созданы тая 
условя, при которыхь могло образоваться” СьН„Вг. Чието химическй, 
путь даеть даеть такимъ образомь только то, что формула бензола не 
можеть быть меныше, чВмь СН». Вопроеь о томъ, не составляеть ли она, 
кратное этой формулы, остается открытымъ. 

11. Для болфе точнаго опредфлешя молекулярнаго ива приходитея 
потому пользоваться другими, физическими методами, основанными 
на опредфлени удбльнаю вфса вещества въ газообразномь состояйи 
(плотность газа или пара), или на опредфлени различныхь измфримыхь 
свойствь разбавленныхь растворовъ веществь, такъ какъ свойства эти 
находятся въ теоретической зависимости оть осмотическаго давлевя. Те- 
оретическ1я основы осмотическаго давлешя изложены въ п.п. 40—43. 
„Неорганической хими“; поэтому зд®сь будетъ совершенно достаточно разъ- 
яенить практическе премы опредъленя ‘молекулярнаго веса по этимъ 
методамъ, 

Для того, чтобы вычислить плотноеть (т. е. удфльный вфсъ въ газо- 
образномъ состояни), нужно знать четыре величины: 1) вфсъ количества 


вещества, превращеннаго въ 
паръ; 2) объемъ занимаема- 
то паромь пространства; 3) 
температуру, прикоторой объ- 
емъ отечитывается на градуи- 
рованной трубкф; 4) давле- 
не, подь которымъ нахо- 
дитея парь. 

Обыкновенно плотноеть, 
пара опредфляется по сио- 
в0бу Виктора Мейера, 
такь называемому мейеров- 
скому способу вытфенения воз- 
духа. Употребляемый при 
этомъ аппарать (фиг. 4) с0- 
стоить изь содержащаго воз- 
духь сосуда 65, вытянутаго 
вверху въ трубку около 
4 шш даметромъ, затыкае- 
мую пробкой. Цилиндриче- 
ская часть сосуда содержить, 
около 200 куб. сант. Снизу 
эта цилиндрическая часть за- 
паяна. Вверху находится от- 
водная трубка # е /, конець 
которой опущенъь въ воду. 
Сосудъ отчасти погруженъ въ 
широкй стеклянный( или ме- 
таллическй) соеудъ и, въ ко- 
торый наливается жидкость, 
точка кипфня которой выше 
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Фит, 3. Опредфлеше изотности пара по сповобу 
Виктора Мейера. 
(Методь выхфлени воздуха). 


точки киифиы вещества, плотность пара котораго хотять опредфлить. Эту 
жидкость доводять до килфня, Велфдетве этого-воздухь въ сосудф 6 раеширя- 
ется. Скоро наступаеть такой моментъ, когда изъ отводной трубки перестають 
выдфляться пузырьки, такъ какъ температура воздуха въ широкой части 
дЬлается постоянной, приблизительно равной температур$ пара кипящей 
жидкости. Тогда на конець отводной трубки фе / наставляется измфри- 
тельная трубка 9, наполненная водою, пробка вынимаетея, отвфшенное 
количество испытуемаго вещества (находящееся въ стеклянной трубочк®) 
збрасывается въ сосудь 6 и непосредственно за этимъ пробка енова плот- 
но замыкается. Вещество быстро испаряется въ нагрфтой широкой части 
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<осуда, В и объемъ воздуха, соотвфтетвующий объему пара этого вещества, 
вытвеняетея изъ сосуда © черезь трубку фе Г въ измфрительную трубку 
9. Тогда какъ воздухь въ нагрфтой части сосуда имфеть температуру‘ с0- 
суда а, въ измфрительной трубкф онъ принимаеть температуру окружа- 
ющаго пространства. Отечитанный на измфрительной трубкф объемъ воз- 
духа соотвфтетвуеть тому объему отвфшеннаго количества вещества, ко- 
торый оно заняло бы въ тазообразномь состоянш, если бы его можно 
было превратить въ газъ при обыкновенной `температурв и атмосферномъ, 
давлени. 


По своей простот® этоть способъ не оставляеть желать ничего лучшаго. 
При этомъ онъ имфеть еще то громадное преимущество передъ другими, 
что для расчета совершенно ненужно знать температуры, до которой 
нагрёть аппарать. Нужно только, чтобы температура въ течеше коротка- 
то времени, пока ведется опытьъ, была постоянной. 


Расчеть производится слвдующимь образомъ: отвфшено 9 шв. ве- 

° щества, которые дали У куб. сант. воздуха (измфреннаго надъ водой при 

равныхъ уровняхъ внутри-и внф трубки): пусть высота барометра будеть 

.Н, температура & и давлеше водяного пара при этой температур® 5: Слф- 

довательно 9 шв вещества занимають при давлени Н— нии. и ® 0бъ- 

емъ Г куб. сант., такъ что при этихъ условяхъ въ единиц объема (1 к. с.) 
содержится Я ще вещества. 


1 куб. сант. водорода при И—6 ти! давленя и температурв # весить, 


0,0895 Н-Ъ 
1-50,00367ё ‘760 ' 


откуда для плотности паровъ 7) (принимая водородъ за единицу) получаемь: 


р—# 140.00367# 76 
77 0085 СН’. 


Способь Виктора Мейера не можеть примфняться, если испытуемое 
вещество разлагается при кип®н{и при обыкновенномъ давлени. Таки вещества 
могуть быть иногда переведены въ газообразное состояне безъ рыздоженя при 
меньшем давлен!и. Для опредфлен!я плотности ихъ пара пользуются способожть, 
А. В. фонъ-Гофмана, который былъ во всеобщемъ употреблен!и до открыт!я способа, 
Виктора Мейера. По способу Гофмана отвфшенное количество вещества въ 
очень маленькой колбочкЪ съ пришлифованной пробкой вводится въ безвоздуш- 
ное пространство барометрической трубки’ и тамъ превращается въ паръ. Трубка 
окружена стеклянной оболочкой, по которой пропускаются пары кипящей жидкости, 
точка кипфн!я которой лежитъ выше точки кипёня испытуемой жидкости. Объемъ 
пара, опредфаяемое по высот ртутнаго столба давлен!е его и температура служат 
для опредЪлешя паотности пара. 
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12. Затьмъ въ настоящее время для опредфленя молекулярнаго в%- 
са органическихь веществъ пользуются методами второго рода, основан- 
ными на законахъ осмотическаго давлен{я разбавленныхъ рас- 
творовъ. Они состоять въ томъ, что опредфляется понижеше точки ки- 
шим разбавленнаго раствора даннаго вещества сравнительно съ точкой 
замерзаня или кицфв я чистаго растворителя. 

Слфдовательно, при производств опыта сначала опредфляется точка, 
замерзаня (или кипфны) вещества, которое будеть служить растворите- 

. лемъ, напр., точка замерзавя фенола. Затфмъ опредфляють понижеше 
точки замерзаны раствора, содержащаго граммъ-молекулу вещества, частич= 
ный вфеъ котораго извфстенъ въ опредфленномъь вфсовомъ количе- 
ств (а, слёдовательно, въ опредфленномъ объемф) растворителя. 

При раствореши граммъ-молекулы. какого бы то ни было вещества 
въ одинаковомъ объемф фенола понижеше точки замерзаня будеть одно 
ито же. Слдовательно, понижене точки замерзаня произведеное граммъ- 
молекулой любого вещества, для каждаго даннаго растворителя есть вели- 
чина постоянная. 

Если, значить, изъ какого-нибудь вещества, молекулярный вфеъ М 
котораго неизвфстенъ, приготовить однопроцентный растворъ въ феноль и 
опредфлить ддя этого раствора понижеше точки замерзаня (пусть оно’ бу- 
деть А), то получимъ: 


АМ=Сопз(. (постоянная величина), 


`такъ какъ понижене точки замерзаня, по крайней мфрф въ опредфлен- 
ныхъ границахъ, пропорщонально концентращи. 


Легко показать, что эта формула примфнима и къ повышению то ч- 
ки кипфнгя. Здфсь М единственное неизв стное, и можеть 
быть отсюда вычислено. Произведеше ИМ называется: „молекулярное 
понижен!е точки замерзан!я“ или „молекулярное по- 
вышен!е точки кипфн!я”“ растворителя. 

Прих%руъ: Если растворителем берется фенолъ, то, какЪъ это показали 
многочисленные опыты, понижене точки замерзан1я равно 75. Слфдовательно АМ=76. 

Предположим‘ь,* что у насъ есть соединеше, эмпирическая формула котораго 
С,Н.№,0. Пусть 0,3943 гр. этого вещества растворены въ 14,34 гр. фенода, и по- 
нижеше точки замерзаня этого 2,75°/в-наго раствора опредфлено въ 0,7157. Дая одно- 
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процентнаго раствора понижене это былобы сафдовательно. в —= 0;258°. Итакъ 


Л = 0,258, откуда молекулярный вфсъ опредфаятся въ ов - 291. 


С,Н,ОХ, имфеть молекулярный въсъ 135/С,,Н„О,М, имфеть молекударный 
вфеъ 270; посафднее число ближе всего подходить къ найденному молекудярно- 
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му вЪсу, и поэтому нужно признать, что соединеше ихфетъ удвоенную зипири- 
ческую формулу. 

Законы осмотическаго давленя строго вфрны только для сильно 
'разбавленныхъ растворовъ; то же самое нужно сказать и о зависящемъ 
оть этихь законовъ уравнени АМ = Со. Поэтому, если хотять вычи- 
слить точную величину М, то собственно не слфдуеть для опредфленя 4 

* изъ наблюденя пользоваться растворами ко- 
нечной концентращи, какъ это было въ вы- 
‘шеприведенномъь примфрЪ; напротивъ, 2 дол- 
жно быть вычислено при опредвлени пони- 
жешя точки замерзаня крайне сильно раз- 
‘бавленнаго раствора. Нотакъ какъ это практи- 
чески невыполнимо, то Бекманъ выработаль 
графическ!й способъ, чтобы опредф- 

к лять А для безконечно разведенныхь раство- 
Опредфлеше А дая безконеч- ПРОВЪ и ЗТЕМЪ ВВОДВТЬ найденную величину въ 
по разведенныхь растворовь.  уравнене. А опредфляется для трехь или 
четырехъ различныхь концентращй и полу-. 
ченныя величины изображаются графически, какь это показано на фиг. 1 1 
5, тд величины А нанесены на ординаты, а концентращи растворовъ 
въ процентахъ служать абециссами. Бекманъ, такъ же, какъ иЕйк- 
манъ (ЕК шап) для большого количества случаевь нашли, что кривая, 
идущая черезь концы ординать, очень близка къ прямой линш. Если 
ее продолжить до ординаты 0.4, то ОР, даеть величину А для безко- 
нечно большого разбавленя. 
13. Растворителями при опредфлени понижены точки замер- 
заня служать слбдующя вещества: 


м 


Модекудярное ‘понижене 


| 
Растворитель Точка ва. точки замерзавя 
мерзаня И 
| | вайденное | вычисленное 
Вода ® | 10 189 
Укеусн, киса 4165 зо 388 
Бензодъ | в | 53 ‘53 
Нитробензолуь | 5 то 695 
Фенолтъ 89.6 15 | 17 
Нафтаяинь | 80 в вод 
'Уретанъ 487 514 — 
Стеариновая к. 53 45 = 
р-Тодуидинь 425 52а ыы 


Изь нихъ кромф фенола послёдны четыре оказываются особенно 
удобными растворителями, такъ какъ они не тигроскопичны, точка пла- 
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ЭР 


влешя ихъ лежить выше обычной комнатной темпералуры, такъ что при 
работв съ ними не требуется примфненя искусственнаго охлажденя 
льдомъ, и наконець потому, что ихъ постоянная имфеть очень большую 
величину. 

Молекулярное повышен!е точки кипфн!я обыкновен- 
но ниже молекулярнаго понижешя точки замерзаня, какъ это показыва- 
еть слфдующая таблица; 


| Молекуаярное повышене 


Растворитель ее ки- точки кипы 
пля 
найденное | вычиеленное 


Вода. 


| 100° | 5л | 52 

Эфаръ |< 358 | 2 | ри 

Этилов. спирт 78,0 | 113 | 11,5 

Бензолъ | зо 25.0 | 6.7 

Е Хаорофоркь | 6 | 35.6 | 36.6 
Ацетонъ | 56 | 17,3 | 16л 


Числа, показанныя въ предыдущихь таблипахь подь названемъ 


„вычиеленныхь“, найдены по формул Вантъ Гоффа о тдЬ 


К — молекулярное пониженше точки замерзаня, соотвфтетвующее повыше- 


- НЮ точки кин, Т—абсолютная температура точки плавленя (или ки- 


иъня) и И’—скрытая теплота таяня (или испареня) на килограммъ 
растворителя. 

14. Для практическаго опредфлентя понижен!я точ- 
ки замерзан!я пользуются аппаратомь Бекмана (фиг. 6). Глав- ^ 
ную составную часть его предетавляеть собою широкая пробирка, снаб- 
женная для введен!я испытуемаго вещества боковой трубкой. Въ про- 
бирку опущена головка термометра, раздфленная на сотыя доли граду- 
са, и тамъ же находится мфшалка, приводимая въ движене электриче- 
скимъ токомъ; для послфдней цфли служить маленьмй электромагнить Ё, 
который при замыкаши тока аккумулятора притягиваеть укрфиленное на 
верхнемъь концф мЬшалки желфзное кольцо, покрытое эмалью или плати- 
нированное для защиты оть дфйствя реактивовъ. При размыкаши тока 
мЬшалка снова падаеть внизъ. Правильное замыкаше и размыкане тока 
производится при помощи метронома М. „Трубка для замерзаны“ Сб 
находитея въ широкомъ стеклянномъ сосудЪ, содержащемъ жидкость, 
которая охлаждаеть растворитель до его точки замерзашя. Чтобы 
это охлаждеше шло равномфрифе, пробирку окружають воздушной 


Органическая хим. 2 
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оболочкой. При непрерывномъ помфшиваньи раетвору дають охладиться 
до той точки, при которой онф начинаеть застывать, когда въ него вве- 
дено твердое (испытуемое) вещество. Затфмь охлаждеше прекращаютъ. 
Ртутная нить термометра, опускавшаяся до сихъ поръ, теперь немного 
повышается волвдетве освобождающейся скрытой теплоты и быстро дохо- 


Фиг. .— Аппарать Бекмана дал опредфленыя точки замерзашя, 


дить до нфкоторой высшей точки, на которой и стоить въ течеше 2—8 
минуть. Эта точка принимается за точку замерзаня раствора» 

15. Для практическато опредвлен!я повышен! х точ- 
ки кин ня часто пользуются аппаратомъ, устроеннымь также Бекма- 
номъ (фиг. 7). 

„Совудъ для кипячения“ этого аппарата представляеть собою трубка А. 
съ припаянными съ боковъ тубулусами & —для введеня вещества и &—для 
холодильника. Въ верхнй конець х трубки для кипячения вводится тер- 
мометръ. Нижнимь концомъ трубка для кипячешя А стоить на вырёзв 
азбестовой пластинки Г, на нижней сторон которой прикрплена же- 
зная сЪтка О. Во избфжане непосредственнаго соприкосновешя труб- 
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ки для кипяченя съ проволочной сфткой или огнемъ, нижняя часть ея 
обертывается небольшимь слоемь азбеста: Сосудъ этоть защищается оть 
<оприкосновеня съ внышнимь воздухомъ воздушной оболочкой С, а верх- 
няя часть аппарата оть восходя- 
щаго тока теплаго воздуха защи- 
щается слюдяной пластинкой 5. Для 
получешя . равномфрнаго кипфня 

въ сосудь для кипяченя броса- 

ются одинъ за другимъ маленьше 
‘тетраэдры изъ платиновой жеети * 
до тёхь поръ, пока дальнфйшее 
прибавлеше не перестанеть вы- 
зывать замтное (меньше 0.01%) из- 
мфнеше точки кипфня. 


Опредфливши такимъ обра- 
зомъ точку киифн чистаго раство- 
рителя, вносять въ сосудъ точно 
отвфшенное количество вещества, 
молекулярный вЪсъ котораго нужно 
опредфлить, и затфмъ снова опре- 
драляють точку кинфн. 


Графичесый  способъ опре- 
двленя величины А изъ уравненя 
А И=Сопзё. для безконечно раз- 


Фиг. 7. 
веденныхь растворовъ примфнимь  Аппарать Бекмана ддя опредфиеня 


также и здьсь. точки кипфия. 


Элементъ углеродъ > 


16. извфетень въ трехъ различныхъ формахъ (аллотротичеекихъь мо- 
дификащяхъ): алмазъ, графитъ и аморфный угол ь, Самую 
чистую форму послёдняго представляеть собою сажа. Въ „Неорг. № 
п. 176 объ этомъ говорится подробно. Тамъ же („Неорг. Хим." п. 178) даны 
наиболфе важныя соединешя углерода съ -металлоидами и мВ а 
пион молекулы углерода. 


Кромв приведенныхь тамъ основанй, товорящихъ за’ то, что число. 
атомовъ въ молекул углерода должно быть очень велико, нужно присо- 
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вокупить еще одно наблюдеше, получаемое при сравнеши точекъ кипы уг- 
леводородовъ. Послфдае можно представить всф общей формулой С„Н»_,- 
Точка кипбюя этихъ веществь относительно еще низка при довольно 
большихь я и р; она становится выше при увеличени какъ м, такъ ир. 
Для углерода (тдв 2 п==р) п должно быть очень велико, такъ какъ угле- 
родъ улетучивается только при очень высокихь температурахъ. 


Атомность (валентность). 


17. Въ „Неорг. Хим." (п. 76) уже разъяснено, что понимать подъ 
ъ‘атомностью (валентностью); здфеь достаточно упомянуть, что съ отноатом- 
ными элементами углеродъ даеть соединешя типа СХ,. Сафдовательно, 
онъ является четырехатомнымъ. 


Химичесия  операщи. 


18. Прежде чёмъ перейти къ описаншю органическихь соединен, 
является цфлесообразнымъ—во избфжаше повторешй—едфлать кратый 
обзорь важнфйшихъ операщй, примфняемыхь при ихъ 

изготовлени и изслфдовани. 


Назртване вещестаь примфняется очень часто для 
усилешя воздйствя одного вещества на другое, такъ 
какъ скорость реакщи замфтно возрастаеть съ повы- 
шенемъ температуры („Неорг. Хим.“ п. 104). Смотря по тем- 
пературЪ, до. которой должна быть нагрфта емФеь, 
поетупають различнымъ образомъ. Если температура на- 
грёвашя ниже точки кипфя самой легкокипящей изъ 
взятыхь жидкостей, то послфдыя просто смфшивають въ 
открытой колбЪ, опускають въ смфсьтермометрь (фиг. 8) 
и помфщають колбу въ воздушную баню. Хорошей баней 

в ‘является коротый желёзный, закрытый енизу цилиндръ, 
"бовистноа который сверху покрывается азбестовымъ картономъ съ 
нагрване прорфзаннымь въ срединф его отверепемъ для гор- 
РЗ лышка колбы. 

Еели нужно нагрёть смфсь до точки кипфня одного изъ веществъ 
или даже выше этой температуры, то на колбу ставять Либиховск!й 
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холодильникъ ') (фиг. 9). Онъ состоить изъ стеклянной трубки аа, 
окруженной стеклянной же или металлической оболочкой, черезь которую 
пропускается холодная вода. При высокихь точкахъ ки- 
пня вполнф достаточно снабдить колбу длинной стек- 
лянной трубкой, которая достаточно хорошо охлаждается 
окружающимь воздухомь (воздушный холодиль- 
никъ). ДЬйстве этого холодильника легко прослФдить; 
выходящй изъ колбы паръ сгущается въ холодильник 
и стекаеть обратно въ колбу (обратный холодиль- 
никъ). 

ели нужно нагрёть вещества выше ихъ точки ки- 
пн, то ихъ запаивають въ толстоствнную стеклянную 
зрубку и нагрбвають послфднюю въ стволахъ печи 
{фиг. 3). 

19. Переюнка. Для нея употребляють аппарать, 
изображенный на фиг. 10.Часто является цфлесообраз- 
нымъ не употреблять деревянныхь или каучуковыхь про- 
Фбокъ для затыкашя дестиллящонной колбы, такъ какъ 
онф легко разъфдаются парами кипящей жидкости и про- 
изводять загрязнене ея. Если вмфсто обыкновенной брать 
колбу для перегонки еъ довольно длинной шей- 
кой, то пары уходять по отводной трубкЪ и не сопри- 
касаютея съ пробкой, 

20. Мномя вещества разлагаются оть нагрёваня 
‚до точки кипфия при обыкновенномь давлени, но пе- 
регоняются безъ разложешя при пониженномъ, такъ какъ 
тогда точка кипы ихъ лежить гораздо ниже. Для этой 
‘перегонки подъ низкимь давлешемъ пользуются аппа- 
ратомъ, изображеннымь на фиг. 12. 

Въ @ находится жидкость, которую нужно пере- 
тнать. Въ жидкость опускается вытянутая въ тонкое ЕС 
острие стеклянная трубка е; въ эту трубку помбщается тер- — Либиховсмй 
мометрь. Если затвмт разр®дить воздухъ въ с поередствомь *о“ОАМЯЬНИКтЬ 
вододфйствующаго наеоса 1, то изъ тоненькаго остря пойдуть очень мел- 
ке пузырьки воздуха. Этимъ устраняются толчки жидкости, которые 
иначе при кипячени жидкости подъ низкимъ давлешемь бывають очень 
<ильны: ‘эти толчки происходять велфдетые “того, что парообразовае 
происходить не равномфрно, а съ перерывами и сразу, при чемъ чаето 
бываеть перебрасыванье жидкости ин можеть даже произойти и взрывъ 


+) Изобрётениый въ дфйствительности Вейгелемъ въ 1771 году. 
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колбы. Непрерывно проходящёе пузырьки воздуха содфйствують равно- 
мфрному парообразованио и вмфетв съ тбмь правильному кипню. Пр!- 


Фит. 10.—Перегонка. * 


емникь 6 охлаждается струейводы с; и-—ртутный манометрь; трехходо- 
вой кранъ а дфлаеть" возможнымь впустить по окончани перегонки воз- 


Фиг. 11.—Колба дан перегонки, 


духь въ аппарать или быстро прер- 
вать сообщене между перегеннымъ 
аппаратомь и насосомь, если вода 
пойдеть оть насоса къ аппарату. 
21. Отдьлен!е другъ отъ 
друга соединен!й съ различ- 
ными точками кипфны производится 
поередетвомь фракцюнной перегон- 
ки. Положимъ, что мы имфемъ см№еь 
двухъ жидкостей, изъ которыхъ одна 
кинить при 1005, а другая—при 130°. 
При началь перегонки будеть пре- 
имущественно перегоняться жидкость, 
кипящая при 100°, а кь концу— 
кипящая при 1305. Если отдлить 
ту чаеть, которая перегоняется при 


100—110°, а также ту, которая кинить при 120-—130°, то въ объихь 
этихь „фракщяхь“ уже осуществлено неполное отдфлеше компонентовъ 
(сырой погонъ), тогда какь средняя фракшя еще предетавляеть собою 


смфеь почти сырую. 


Чтобы произвести возможно полное отдфлеше поступають слфду- 
ющимъ образомъ: фракцию 100—110° снова перегоняють изъ деетилля- 
щонной колбы до тёхъ поръ, пока термометрь не покажеть 1109. Тогда 


3. 


въ колбь еще остается нфкоторое количеетво жидкости. Къ ней прибавля- 


Фиг. 12.—Аппарать Аншютна лая перегонки подъ уменьшеннымь давленемт. 


ють среднюю фракцию, нагрфвають 
до кипфн!я и мфняють прЕемникъ толь- 
ко тогда, когда термометръ снова по- 
кажеть 110. Въ новый пруемникь 
. перегоняють до тхъ поръ, пока тер- 
мометрь не’ покажеть 120°. Затьмъ 
въ колбу вливають фракцию, кипящую 
между 120—130° и мфняють прем- 
никь лишь тогда, когда термометрь 
снова покажеть 120°. Отдфляющийся 
еще тогда погонъ собирають отдфльно. 
Повторяя этоть премъ нфеколько разъ, 
— при чемъ полезно собирать отдфль- 
ныя фракщи въ возможно болфе уз- 
кихь границахъ (температуры), т. е. 
увеличивать ихъ чиело—достигаютгь 
во многихь случаяхь почти полнаго 
раздфленя. - 


*Отдфленте это можно сильно уско- 
рить, употребляя дестиллящюнныятруб- 
ки (дефлегматоры) (фиг. 13). Он 


Чиг., 13.— Насадки дая фракщонировки. 


насаживаются на колбудляперегонкии Гемпель Вурцъ Линнемань 


назначены для конденсащи паровъ труднолетучихь жидкостей. Дфйстие 
дефлегматоровъ основывается на томъ, что или охлаждающая поверхность 
‘его увеличивается посредством выдутыхь на ней шаровъ, или пару ста- 
вятся преграды въ видф стеклянныхъ шариковъ, платиновыхъ сЪтокъ ит. д. 

22. Фракщюнной перегонкой не всегда можно раадфаить на составных части 


сифсь летучихъ жидкостей. Возможность этого зависить оть сафдующихь обстоя- 
тельствть: 


Если взять дв жидкости съ различной упругостью паровъ и, прибавляя не- 
большими порщями одну изъ нихъ къ другой. оиредфаять послф каждой новой 
ирибавки упругость паровъ получаемой сфси, то во многих случаяхъ хожеть по- 


“Упругость пара при пост. Т. 
Ве 
& 
а 
к 


$ 


Проценты Проценты 00 9 Проценты 10 
Фиг. 14. Фиг. 15. Фиг. 16. 


зучиться, что упругость эта (при постоянной температур) постепенно рас: 
‘убываеть) до тфхъ поръ, пока при значительномь избытк& прибавляемой. 
не сдфлается почти равна упругости пара этой послфдней. Кривая А 
еть графическое изображеше этого сзучая. Упругости пара вофхъ сифсей аежать 
тогда между упругостами пара чистыхъ веществъ, которыя предетавляютъ собою ма- 
кеимумъ и минимухт всего рада. Но въ нфкоторыхъ случаях такого сифшеня двух 
веществъ можно получить такую смфсь, которая сама имфетъ ифкоторый макси- 
мумъ (фиг, 16) иди минимумъ (фиг. 16) упругости паровъ. Въ этомъ случа раа- 
дфлен!е посредствомъь фракщюнной перегонки невозможно, такъ какъ изъ жидко- 
сти перегоняется всегда нанболфе летучая часть. Если образуется смфсь съ макси- 
мальной упругостью пара, то она и будеть самой летучей частью какой угодно 
смфси обфихь жидкостей. Вслфдотв!е этого должиа образоваться фракшя, которая им+- 
ет, состав сифси съ максимальной упругостью пара. Въ этомъ случаф въ чиетомь 
видф можно получить ту составную часть, которой было въ сифеи больше, чфит нузи- 
но, для образоваюя сифои съ максимальной упругостью пара. 

Вели изъ двухъ жидкостей образуется сифсь съ минимальной упругостью па- 
ра, то она изъ всевозможных смфсей будеть изименфе летуча я будетъ веафдетие 
этого перегопаяться послфдней, Которое изъ двухъ веществъ будеть получено изъ 
смфси въ чистомъ видф, снова завиеитъ оть первоначальнато отношешя ихъ въ 


смеси. 7: 
Здфеь нужно еще упомянуть о томъ, что, когда наступаеть максимумъ наи 


хинимумъ упругости пара, то составъ пара дая этой точки одинаковъ съ составомь 
жидкости, что можно доказать сафдующими соображешями: если предположить, что 
это было бы не такъ, то составъ жидкости во время испарены изуфнился бы и, са%- 
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довательно, ие могъ бы быть изображень абециссою максимальной или минииаль- 
ной точки. Но тогда и упругость ея парё не могла бы уже быть максимальной 
иди минимальной. 


Сл\фдовательно, смфсь двухъ жидкостей съ минимальной инди максимальной 
точкой упругости пара перегоняется совершенно неизифнной, какъ простое веще- 
ство, если составъ ея соотвфтетвуеть этой точк®. 

Раздфлене смфси жидкостей фракщюнной перегонкой невыполнимо и тогда, 
когда точки кипфня составныхъ частей лежать саишкомъ близко одна къ другой, 
лакъ какъ принцииь всего способа покоитса на пеодинаковой летучести составных. 
частей, пслфдствйе чего одно вещество перегоняется раньше, чфмъ другое. Если же 
У обоихъ веществ почти одинаковыя точки кипфя, то упругость ихъ паровъ 
почти при одной и той же температур% достигаеть атмосфернаго даваешя, други: 
словами онф почти одинаково летучи. Поэтому и въ такомт случа нельзя съ ус- 
ифхомь примхфнять способъ фракщюнной перегонки. 

23. Переюнка сь водяным» паромь. При приготовлени органиче- 
скихъ соединенй сначала получается сырой продуктъ, загрязненный ино- 
тда темно-окрашенными смолообразными примфсями. Чтобы освободить 
оть нихь ‘полученное соединеше, иногда бываеть очень удобно вос- 
пользоваться тфмъ обетоятельствомъ, что мномя вещества перегоняются съ 
водянымъ паромъ. Вещество перегоняють съ струею водяного пара, при 
чемъ въ перегонной колбф остаются смолистыя примфси. Фиг. 17 показы- 
ваеть этоть споеобъ перегонки. 


Фиг. 17.—Перегонка еъ водянымъ паромъ. 

Въ жестяномь сосудф а, въ шейку котораго вставлены отводная 
трубка с и предохранительная 5, нагрвается до кип я вода, и образу- 
ющся паръ отводится въ колбу 4 по трубкЪ, доходящей до дна послвд- 
Н-Й; въ колбБ 4 находится вещество, которое нужно перегнать. Когда пе- 
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регонка оканчивается, то въ а происходить уменьшеше давлешя, велфд- 
стые чего черезъ трубку 6 въ сосудь входить воздух. Еели бы не было 
предохранительной трубки 6, то могло бы произойти перетягиванье жидкости 
изь @ въ а. Е 

Перегонка съ водянымъ паромь оказываеть, кромф случаевь очист- 
ки, хорошую услугу при раздфлени смфсей веществъ, изъ которыхъ толь- 
ко ифкоторыя перегоняются съ водянымь паромъ. Дестиллять нераствори- 
мыхь въ водф веществь имфеть молочно-мутный видъ, такъ какъ веще- 
ство находится въ водф въ видВ вавфшенныхь въ вод капелекъ масла, при 
чемъ сейчась же сверху или снизу воды выдфляетея масляниетая жидкоеть. 

При перегонкф еъ водянымъ паромъь упругость смеси паровъ равна внфи- 
нему давлению, такъ какъ вфдь жидкость. кипить. Вели вещество не растворяется 
вт, вод, то точка кипфя должна дешать ниже, чить точка кипфия наибодфе 
низко кипящаго изъ двухъ взятыхъ веществу (воды и органическаго вещества) при 
обыкновенномтъ давленти, такъ какъ ихъ паршальное давлеше необходимо ниже 
общаго давления, равнаго даваентю атхоеферы. Поэтому перегонкой въ струф водя- 
ного пара достигаютъ того же, что и перегонкой при пониженномь даваеши, а. 
именно улетучиванья вещества при температур болфе низкой, чЪмъь его точка ки- 
пфимя при обыкновенномь лавлени. 

Сафдовательно, здфеь мы имфемт дфло не съ какимъ-либо особеннымь дфй- 
стыемь водяного пара; возможность перегонки съ водянымъ паромт обусловливаетен 
только тфмъ, что вещество при 100? пруобрфтаеть уже замфтное давлеше пара. От это- 
го же зависить и то, быстро или медленно перегоняется вещество съ водянымъ па- 
ромъ. Если давлен!е пара вещества при перегонк% будеть р.; плотность пара 6го 4, 
и соотвфтетвующя величины для воды будуть р, и 4,, то количества совифетно пе- 
регоняемыхтъ воды и вещества будутт, относиться другъ къ другу, какъ р, 4, : р» 4, 
Если это отношене велико, то вещество явно переходить съ небольшимь кодиче 
ствомъ воды; обратное явленше происходить тогда, когда р, 4, р, 4; мало. 

Валькер'ь даеть слфдующий примфръ: емЪсь нитробензола и воды кипить 
при 760 пи. даваеня при 99. Водяной паръ изфеть при этомъ даваеше 783 тт. 
а паръ нитробенвола 27 пил. Такъ какъ молекулярный вфеъ воды 18, а нитробен- 
зола 123, то количества одновременно перегоняемыхъь воды и нитробенвола отно- 
сится, какъ 733 Ж 18:27 Х 123, т, е., приблизительно какъ 4:1. Несмотри на нич- 
ложное давлеше пара нитробенаола при точкф киифийя смфси, это соединеше пе- 
'регоняется все же достаточно, какъ видно изъ приведеннаго отношен1я; зависить 
это оть того, что вода имфеть низк!, а нитробенаоль высок! молекулярный вст». 
Даже если органическое соединеше при кипфи!и сифеи его съ водою имфеть да-. 
ваен!е только 10 ттт, все же перегонка его съ водянымъ паромъ происходить до- 
статочно быстро. 

24. Для раздълензя двухь не смпшивающитея жидкостей служить 
дфлительная воронка (фиг. 18), сточная трубка которой енаб- 
жена краномъ. Этоть же приборъ служить для извлечен!я изъ вод- 
ныхь растворовь веществъ, растворимыхъ также въ летучихъ, не смфши- 
вающихся съ водою жидкостяхъ, напр.; эфирф, нефтяном эфир%, 
хлороформ?, ефрнистомъ углерод%. Сь этой цфлью вливають 
водный растворъ въ дфлительную воронку, прибавляють эфира, хлорофор- 
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21 
ма ит. д. затыкають воронку стеклянной пробкой и сильно взбалтыва- 
ють 06$ жидкоети. Тогда растворенное въ водв вещество переходить ча- 
стью въ эфиръ. Посл этого дають эфирному раствору от- 
стояться сверху и, вынувъ пробку, выливають черезь кранъ 
воду. ЗатЬмъ эфирный растворъ сушать при помощи хло- 
ристаго калыця или другого водоотнимающаго вещества и 
въ заключене всего отгоняють эфиръ. $ 

Извлечеше это происходить быстрфе тогда, когда ве- 
щество, которое нужно извлечь изъ воднаго раствора, трудно 
растворимо въ вод и легко въ эфирЪ; тогда многократнымь 
повторешемъ операщи со евЪжими порщями эфира излека- 
ють вещество изь воды почти нацфло. Въ противополож- 
номъ случа, если вещество легко раетворимо въ водф и 
трудно въ эфирЪ, приходится производить взбалтыванье 
много разь, но даже и тогда достигается только неполное „Фиг. 18. 


: Алительная 
извлечеше. ь воронка. 


Если два несмфшивающихся между собою растворителя смфшаны съ веще- 
ствомть, растворимых въ нихъ обоихъ, то послфднее растворяется въ нихъ обоихъ и на- 
ступаеть состояше равновЁ я по закону Бертезо, который говорить, что ве- 
щество дфлитея между обонии растворителями такъ, что его 
концентрац!и въ обоихъ проявляютъ постоянныя свойства. 
Допуетимъ, что въ количеств | перваго растворителя (воды) находится хо раство- 
`реннахо вещества; и если мы смфшаемъ этоть растворь съ количествомь и вто- 


рого растворителя (офира) и обозначимъ черезъ х, количество вещества, оставше- 
еся въ первомь растворнтелф, то позучимь уравненйе: 


А Е Е 
В 


са 
такъ какъ— 
1 т 


‘постоянное отношеще (коэффицтентуъ распр едф лен! 


Вторая операщя съ такимъ же количеством т второго ‘растворителя даетъ: 
т х—х, 


-Х: _ обозначають дв концевтращи; & представаяеть собою 


\. 


а еенА 
1 т 
или, подставаяя х, изъ перваго уравненя, нуфемъ: 
#1 з 
и дая п-той операщи: 
= Е! ® 
а т ЕТ 


то есть количество вещества, остающееся въ первомъ растворител% (вод№), тфмъ 
меньше, чфмъ больше п и чфыъ меньше дробь 


ЕТ 
т ЕГ* 
т. е. чфмъ больше т (количество эфира) и чфмъ меньше #. Абсолютно полное из- 
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влечене недостижихо, такъ какъ величина (у можеть неограниченно 


приближаться къ нулю, но ие будеть ему равна. 

Прихфръ сдфлаеть эту формулу еще понятие. Для прихфра выберемь рас- 
‘творъ бензойной кислоты въ 1 антр® воды и зададимся вопросом, сколько нужно 
вабъатывать (суфшивать) этоть растворъ съ 200 куб. сант, эфира, чтобы извдечь 
приблизительно всю кислоту изъ воды. Итакъ, эдфсь 1 = 1000 куб, сант., т = 310 куб. 
саит. изъ наблюденфй даетсл, что круглым счетомъ & = М» т. е., сафдовательно, 
въ состояни равновфея концентращя бензойной кислоты мъ эфир® равна 80, если 
въ водф она == 1. Есди подставимъ эти величины въ формулы, то получится: 

АЕ Оо 
=, тт Хи, =2 
Это показываеть, что 20% куб. савт. эфира посл одного смфшиванья оставаяютъ 
въ водф всего 1аз общаго количества растворенной тамт, бензойной киелоты. Посл 
троекратной операщи, каждый разъь съ 200 куб, сант., въ вод останется только 


с = 


8 общало количества кислоты, такъ что практически изъ воды бу- 
деть изваечена вся киелота. 


Для янтарной кислоты # = 6. Посл перваго извлечены изъ 1 литра вод- 
наго раствора кислоты 200 куб. сант. эфира въ водф остается На 
= — всей растворенной въ вод+ кислоты, такъ что здфеь только многократнымь 
снфшиваньемь хожно достичь поднаго истощенёя воднаго раствора. 

25. Выдълене изъ смъси тнердыхь веществь покоится по большей 
части на ихъ различной растворимости. Бели изъ двухъ веществъ одно 
не растворимо въ вод, а второе 
растворимо, то праемъ очень прость. 
Если же оба вещества растворимы 
въ растворителф, то приходится пе- 
рейти къ фракц!онной кри- 
еталлизац!и, Въ этомъ случай 
смфеь растворяють въ возможно 
меньшемъ количеств® растворите- 
ля и дають раствору охладиться. 
(Сначалавыкристаллизовывается бо- 
лфе трудно растворимое вещество. 
Какъ только замфчается выдфлеше 
кристалловъ второго вещества, ма- 

точный растворь сливають; изь 

+ фиг. 19. Фиг. 20. него при дальнфйшемь охлаждени 
арфоровая воронка — Отсосная банка. р 

Бюхнера. «или концентращи раетвора по- 

средствомь выпариванья кристал- 

лизуется другое вещество. Повторяя эту операцию ифеколько разь, можно 

‘достигнуть полнаго раздфлешя веществъ. Иногда такое раздфлене очень 


2% 


трудно, если даже растворимости чистыхъ веществь сильно разнятея од- 
на оть другой. Это происходить оть того, что растворимость одного веще- 
тва можеть сильно измфняться оть присутетыя въ растворитель другого 
вещества. Какъ растворителями пользуются водой, спиртомъ, эфиромъ, ук- 
сусной кислотой, бензоломъ и т. д. 

Отдьлене твердыхь веществь оть жидкихь производится посред- 
ствомь фильгращи вь Бюхнеровской воронк® съ разрьженемъ 
воздуха или безъ него (фиг. 19). „Отсасыванье“ можеть производиться 
и въ стеклянной воронкф, въ которую кладется рЬшетчатая пластинка, 
на которую помфщаются кружки фильтровальной бумаги. Тогда воронку 
аживають при помощи просверленной пробки на горлышко отсосной 
‘фиг. 20), соединенной съ водянымъ насосомъ. 


26. Изь\ вышесказаннаго видно, каше методы примфняются для очи- 
щеня веществту твердыя вещества очищаются кристаллизащей (повтор- 
ной кристаллизазией), жидюя — перегонкой. Показате- 
лемъ чистоты) можеть, строго говоря, разематриваться 
неизмьнность какой-нибудь физической постоянной при по- 
вторной операщи очищеня. Для сужденя о чистотв вещества 
прежде всего служить неизмённоеть точекъ илавленя или 
кипьня, такъ какъ эти величины легко опредфлимы и 
уже ничтожное количество примфеей оказываеть на нихъ 
замфтное вмяне. Онф служать также очень часто для 
опредвлешя веществъ. Именно, еели получено вещество, 
относительно котораго существуеть предположеше, что оно 
тождественно съ другимъ, уже извфетнымъ соединенемъ, то 
это предположенше получаеть сильную поддержку, если точ- 
ки плавленя и кипфня полученнаго вещества совпадають 
съ точками плавлешя и кипфня извфетнаго соединения. 
Отсюда видно, что опредълеше точекъ кипфя и пла- 


Фиг, 21. 
влены принадлежить къ числу употребительныйшихь опе- Опредфлеше 


рашй органической хими. точки плавлен!я. 


Доказательство тождества удается еще лучше, есаи вещество смфишать съ 
14мь веществом, тождество съ которымъ предполагается. Если предположене пра- 
вильно, то точка плавлен!я ‘остается для смфеи та же самая, что и для чистаго 
вещества. 

Для опредфлен!я точки плавлен!я помфщають не- 
много вещества въ запаянную тонкостфнную трубочку (фиг. 21) и при- 
крбиляють ее къ термометру #, опущенному въ жидкость съ высокой точ- 
кой кипбня (оливковое маело, жидкй параффинъ, концентрированная е$р- 
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ная кислота), находящуюся въ трубкЪ ас. Трубочку съ веществомъ 
смачивають каплей этой жидкости и прикладывають къ термометру, при 
чемъ она пристаеть къ послфднему; въ этомъ и состоить прикрфилене. Со- 
судъ и свободно привфшивается въ стеклянной колбочкЪ ас, кото- 
рая также наполнена масломъ. Если затбмъ нагрфвать 44 на голомъ 
отн, то а нагрфвается очень равномфрно и наступлеше плавления ве- 
щества можно наблюдать очень точно. Въ моменть плавлешя отечиты- 
вается показаше термометра. 

Точку кип®н!я опредфляють, доводя вещество до кипфня въ 
Фракщонировочной колбф съ высокопоставленной отводной трубкой. При 
этомъ пользуются укороченнымъ термометромъ, вся нить котораго помф- 
щается въ пары кипящей жидкости. Для того, чтобы градусы не были 
слишком мелки, употребляють таве термометры, скала которыхъ охва- 
тываеть неболыной температурный интервалль (напр., 505). Наборъ 6—7 
такихъ термометров охватываеть температуру оть 0? до 3605. 

27. Наряду съ опредфлешемъ точекъ кипа и илавленя для отлички ор- 
таническихь соединен!й другъ отъ друга имфеть значене и опредфаеве другихъ 
физических постоянныхъ, напр. удфльнаго вфса. Для епредфлен я удЪфаль- 
ваго вфса жидкостей пользуются пикнометромъ, упот- 
ребительнфйшая форма котораго показана на фиг. 22. 
Онъ соестоить изъ двухъ толетостённыхь капилляров 
ааф и 44е, замывающихь широкую трубку 5. Концы 
ча и 44 снабжены миллиметровой скалой. Сначала опре- 
двляють объемъ сосуда и объемь между двумя мфтками, 
наполняя его при одной и той же температурь до одной и 
той же мфтки и вавфшивая. Затфиъ сосудь наполняется 
жидкостью, удфльный вфеъ которой хотять опредфлить, 
зажфчается позожеше менисковъ ея въ капилаярахь и 
Фиг. 22.—Пикнометръ. сосудъ взв$ шивается. Изъ этихъ данныхъ вычисляють иско- 

мое чиело. 

Затфмъь важную постоянную представляеть величина вращен!я плоско- 
сти позяризацуи. 

Н%фкоторыя соединешя, напр., терпентинъ, сахарный растворъ и пр., облада- 
ютъ свойствомъ вращать плоскость колебавй проходящаго черезъ нихъ поляризо- 
ваннаго луча вираво или вафво изъ ихъ первоначальнаго положеня. Соединеня, 
обладающя этимъ свойствомъ, называются оптически активными. Для изм%ре- 
я угла вращешя плоскости поляризащи оптически активными соединенями поль- 
зуются такъ называемымъ поляр иметром ъ; наибол%е употребительнымть яваяется 
полариметрь Липпиха (фиг. 23). Обращенный къ источнику свфта конецъ 5 ап- 
парата устроенъ тактъ, что въ него можно вкладывать трубки съ жидкостями, слу- 
жашйя свфтовымъ фильтромъ. Въ части Р аппарата евфтъ поляризуется, затВмъ про- 
ходитъ черезъ трубку (положенную въ желобокъ Г) строго опредфленной длины 
(100—500 пт.), въ которую наливается испытуемая на оптическую активность жид- 
кость или растворъ; часть »ЁР служить для измфрен!я величины вращеня. Вра- 
шеше пропорщонально длин трубки. 

Величина вращен!я; производимаго какимъ-нибудь соединешемт (уголъ враще- 
ня) обозначается различнымъ образомъ. Даютъ, напримфръ, величину вращен!я, про- 


81 
изводимаго соединещемь при трубк% данной длины; это—уголь, прямо оточитывае- 
мый въ приборф. Ошь обозначается обыкновенно черезь а, Удфльное враще- 


ите выражаетея угломъ а, дфленныхъ на произведеше изъ длины трубки на удфль- 
ный вфсъ жидкости. Эта величина обозначается [а]. 


а 
@] = тя 
гдф; 1-—даина трубки (въ дециметрахь) и 4—удфльный вфеъ. Такимъ образомь [а 
продставаяеть собою способность вращения вещества на единицу длины трубки (1 де- 
цим.) и дая единицы вЪфса, раздленной на единицу объема. 
Величина вращешя зависить отъ цафта проходящих лучей, Во многих слу- 


чаихь для измфрений примфняется натревый свфть, дающий въ спектроскоп® жел- 
лую динфю, обозначаемую черезъ С. Дая выражены отаго пользуются символомъ [а] 
Й . 


Фиг. 28.— Поляриметрь Лиипиха. 

Если вещество обладаеть слабой способностью вращешя или вел®д- 
сте слабой растворимости его можно приготовить только очень слабый 
растворъ, во многихъ случаяхъ усиливають вращеше, прибавляя къ рас- 
твору борную или молибденовую кислоты или же урановыя соли, Вфро- 
ятно, усиливающее действие въ такихъ случаяхь происходить вел®детне 
образовашя сложныхъ Юновъ. 

Кром опредфлешя вышеуказанныхь свойствъ большое значеше им\- 
ють также опредфлешя теплоты сгораня, показателя преломлешя, эдек- 
тропроводноети и т. д. 


Дълене органической хим, 
28. Углеродистыя соединены дфлять на два главные класса. Одинъ 
охватываеть соединеня жирнаго ряда, другой—соединешя арома- 
тическаго ряда. 
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Соединеня перваго класса называются также соединешями жирнаго 
ряда или просто жирными, такъ какъ жиры растительнаго и животнаго цар- 
ства принадлежать сюда; назваше другого ряда основано на томъ, что 
мномя изъ его соединен обладають прятнымъ запахомъ, ароматомъ. 

Кь жирному ряду относятся вс соединеня, происходящя оть 
метана СН.; кь ароматическому ряду можно отнести соединеня, 
которыя связаны съ бензоломь С.Н, или съ соединенями, ему родствен- 
ными. Далыше будеть показано, что между соединемями жирнаго и аро- 
матическаго ряда существуеть большая разница въ ихъ общихь евой- 
ствахъ, 


Первая часть. 


Жирныя соединен1я. 


Насыщенные углеводороды. 


29. Вь п. 28 было указано, что жирныя соединены могуть быть пред- 
ставлены, какъ производныя, дериваты, метана СН,. Поэтому мы 
начнемь съ изученя этого углеводорода. 

Метанъ содержится въ выдвляющихся изъ вулкановъ газахъ, выдвля- 
ется въ угольныхь шахтахъ и называется поэтому также рудничнымъ 
тазомъ. КромЪ того его называють также болотнымъ газомъ, по- 
тому что онъ содержится въ выдфляющихея изъ болоть тазахъ. Онъ по- 
лучаетея при сухой .нерегонкв каменнаго угля и предетавляеть суще- 
ственную составную часть свфутильнаго газа. 

Получить метанъ можно различными способами: 

1) При помощи синтеза Бертло. Бертло пропускаль емфеь Н.8 
и 0%, черезь трубку съ раскаленной мфдью; при этомъ проиеходить слф- 
дуюций процеесъ: 

2.8 - 0$, 4Си =4би$ -Е СН, . 

Такъ какъ 08, и Н.З могуть быть получены прямо изъ элементов, 
10 эта реакщя представляеть собою синтезь, метана. 

2) Возстановлешемъ окиси углерода или углекислоты посредствомь 
водорода: С0-6Н = СН, - Н,0; 60, 8Н = СН, - 2Н,0, реакши, 
проходящий легко при каталитическомь дЪйстии мелкораздробленнаго (воз- 
становленнаго) никкеля’ при 250-8009. 

Точно тахъ же можно проиввести примой синтёзь метана изъ водорода и уг- 


аеродв. При этомь изступаеть ранновфс!е и при 4757 и 1 атмосфер общаго дазле- 
в получается 519), метана. 


3) При смшени карбида алюмины съ водою: 
С.АЬ  12Н.0 = СН, + ЗАКОН), 
О другихь снособахь полученя см. п.п. 82 и 89. 
30. Физическия и химическ1я свойства, Метанъ пред- 
етавляеть собою безцвфтный горючй тазъ безъь запаха, уд. в. 0,559 (воз- 
Органическая хнийя. з 
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духь=1), превращающися въ жидкость при 11° и 180 атмосферахь да- 
влены. Онъ кипить при—162° и плавится при——186°. Мало растворим въ 


° водв и нфеколько больше въ ениртВ, искровымъ разрядомъ разлагается 


на углеродъ Й водородъ. Окисляющия вещества, какъ азотная, хромовая 
кислоты ит. д. или совефмь не дЪйствують на него или дФйствують очень 
‘медленно; не двйствують на него также сфрная кислота и крик ице- 
лочи. Метанъ горить слабо свфтящимся пламенемь и въ смбен съ кисло- 
родомь или атмоефернымь воздухомь (СН,-- 20, =60,-- 2Н.0) сильно 
взрываеть при зажигани; таюя смфеи получаются въ угольныхъ шахтахъ; 
именно онф бывають причиною рудничныхь „взрыновъ“. Хлоръ и бромъ 
дЬйствують на метанъ, замМщая въ немъ атомы водорода, при чем, обра- 
зуются галоидныя соединеня водорода, напр.: 
СН, 291 = ОН, -Е НО. 


"Ав Эта замфна одного атома другимъ (той. же атомности) называется 


металенстей, замфщенемъ. Еели хлоръ или бромь дфйствують въ из- 
бытк®, то конечнымь продуктомъ является ССЪ или СВг.. 

31. Сущеетвуеть цфлый рядъ углеводородовъ, по своимъ общимъ хи- 
мическимь свойствамъ совершенно аналогичныхь метану. Соединешя эти: 
этань С.Н, пропань С.Н, бутань С.Н, пентинь ОН», чексань Ни 
И т д до ментатраконтана С„Н»„ Ихъ формула можеть быть 
‘представлена общимъ выраженемь С„Н.,:» которое годно и для фор- 
мулы метана (п=1). Подобно метану всф члены этого ряда трудно под- 
даются окислению, не подвергаются дЪйствю концентрированной сфрной 
киелоты и заммщають водородъ галоидами, образуя соединешя вида 
СНЫ ОЬ С,НЫСЬ и т. д. 

Выение члены этого ряда могуть быть получены изъ низшихъ. Этанъ, 
напримфрь, можеть быть полученъ изъ метана замфщешемь въ послфд- 
немъ одного атома галоидомъь и послфдующимь дЪйстйемъ на талоидоза- 
мфщенное соединене металлическимь натремъ (реакщя Вурца): 

эСН,7-- Ма, = С.Н, + 2Ха.1. 

Пропанъ можеть быть получень по слфдующему уравнению: 

СНЫ -Е СНЫ - Е 2№а = С.Н, 2№а 
или вообще: СН», +, дВйствемьъ натря на: 
С.Ныь ый О,НЫ 3, 
тд р= и. 


Если, пользуясь этой реакшей, дйствовать на сифсь С.Н, и СН, натуйем, 
то подучитея не только С,Н.СН,, пропанъ, но также С.Н, изъ 20. УН. и С.Н, 
из% 20Н,Т; сяЪдовательно, въ результат получается три углеводорода. Это всегда 
происходитъ при такожь синтез. 

Такъ какъ метанъ можно получить синтетичеекимь способомъ, то 
вообще можно синтетически получить любое соединеше типа С.Н», +. 
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32. Номенклатура. Принадлежность углеводорода къ ряду 
С.Н обозначается окончанемь „анъ“. 

Первые четыре члена этого ряда: метанъ, этанъ, пропанъ, бутанъ 
ныфють 0собыя названы, Назвашя остальныхь образуются изь грез 
ческих назван чиселъ, соотвфтетвующихь числу углеродных атомов 
въ частицв каждаго изь нихъ. Такъ, напримфръ, С,Н‚; называется окта- 
момь, С\„Ньу—додеканомь, С„Ни—ентраконтаномь и т. д. 

Въ дальнфйшемь намъ придется часто разематривать атомныя труп- 
пы, которыя не могуть быть получены въ свободномъ состояши и кото- 
рыя можно представить, какъ полученныя изъ, углеводородовъ тина С„Нь, 4» 
отнямемь одного водороднаго атома. Эти группы, называемыя иногда = 
леводородными радикалами, общая формула которыхъ, слЪдовательно, 
С„На,+> обозначаются замфной въ назваи соотвфтетвующаго углеводо- 
рода окончашя „анъ“ окончашемь „иль“. Такъ группа СН, называется 
метиломь, С,Ну—этилом», С.Н;—пропилом», С,Н,—бутиломь, С,Н.— 
додекиломь и Т. Д. 

^_ Сами углеводороды С„Н», +.называются насыщенными пред%ль- 
ными углеводородами, такъ какъ они насыщены водородомъ, т. е. 
не могуть больше присоединить къ своей молекуль ни одного атома во- 
‚дорода. ВелЪдетые ихъ инертности въ химическомь отношени ихъ назы- 
вають также параффинами (продажный параффинъ представляеть 
«м5сь выешихьъ членовъ этого ряда); назваше параффинъ производится 
ть. словъ рагит а[йт5, не имфюций сродства. 

Весь рядь называется иногда, по имени перваго члена его, рядом 
болотнаго газа. 

33. Въ природЪ углеводороды ряда С„Нь,у» встрёчаются въ 
громадномь количествф. Сырая американская нефть состоить изъ смен 
многихь этихь соединен оть низшихь членовь до выешихъ. Поеред- 

. етвомь фракщонвной перегонки изъ этой сырой нефти послф соотвфиетву- 
ющей обработки кислотами, щелочами и удален примфеей, не принад- 
лежащихь къ ряду С,Н.,+». получаются главнымъ образомъ три продукта. 
Самая летучая часть, перегоняющаяся между 40’и 150, носить назва- 
ны петролейнаго эфира, бензина или лигроина и содержить 
низние члены ряда, особенно С»Нь, С.Н и С.Н,.. 

Бензинъ имфеть широкое примбнеше, какъ горючее ддя автомоби- 
‚лей и какъ растворитель жировъ, масель и смолъ; поэтому онъ служить 
‘также для чиетки платья (химическая чистка). 

Погонъ, перегоняюнийся между 150—300? представляеть собою с0б- 
ственно петролеумъ (керосинъ), въ, громадныхъ количествах идущий 
для освщеня и отопленя. 
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Опасность пожара, связанная съ употреблешемь керосина, не маза, такъ 
какъ 40 —60°/, вефхь пожаровъ обусловливаются употреблещемь керосина. То 0б- 
стоятельство, что при паденйи керосинной лампы быстро вспыхиваеть пожару, 
происходить отъ того, что употребляемый обыкновенно керосинъ содержитъ нфко- 
торов количество летучихь примфсей, которыя уже при слабомь нагрфванфи, смф- 
пииваясь с воздухом», образуютъ легко воспламеняющуюся газовую смфсь паровъ. 
Напротивъ, если азмиа налита керосином, освобожденных посредством» тщатель- 


^ ной перегонки отъ летучихъ углеводородовъ, то она при опрокидываньи тухнетъ. 


Поэтому съ полпымъ правом» особенное значеше при испытазйи керосина» 
иреднааначеннаго дая цфалей освфщени, придають опредфлению его температуры 
вспышки. Для опредфленя этой темиературы керосин» нагр№вается въ особомъ аи- 
марат® и точно устанавливается температура, при которой происходить вспышка 
емфси паровъ керосина съ возлухомъ, находящимся надъ керосиномъ. Температура, 
пры которой вспыхиваеть стоящий открыто на воздух керосин оть приближения 
кл, нему спички, лежить на нфеколько градусовь выше опредфленной въ прибор. 
При погружеши горящей спички въ хорошо очищенный керосин, имфюпий ком- 
натную температуру, она тухнетъ. Самая ниакая температура вспышки установлена, 
въ Гермаши въ 91°. Поэтому въ продаж ихфется керосинтъ, обладающ!! темпера- 
турой вопышки въ 22—24, температура, которую керосинъ въ лампф легко можеть 
ируобрЁети въ теплую лётнюю погоду паи въ томъ случай, когда дампа поставае- 
на близко къ печкф. Эти боле дешевые сорта употребляются громадной массой 
населен!я и поэтому представаяють значительную опасность пожаровъ. Опытом‘ 
установлено, что керосинъ съ температурой вспышки окодо 40° представляеть прак- 
тически безонасный освфтительный матераль, Поэтому нужно стремиться къ по- 
вышению закоподательнымь путемъ точки вспышки продажнаго керосина до 40°. 
какъ ото уже сдфлано въ иЪкоторыхъ государствахъ. 

1% части сырой нефти, которыя не перегоняются до 300? и остаются въ 
перегонномъ кубЪ, образують вазелинъ—при обыкновенной темпералу- 
рь полумягкую, въ очищенномь видЪ бфлую массу, служащую въ фар- 
мащи для приготовленя мазей. Затёмъ вазелинъ употребляется для сма- 
зыванья металлическихь вещей для предохранешя ихъ оть окисленя и 
въ этомъ отношени онъ иметь передь маслами то преимущество, что 
посльдыя съ течешемь времени окисляются (торкнуть) и разъфдають 
металлическя части, тогда какъ вазелин предетавляеть собою нейтраль- 
ное вощество и на воздух не измфняется. 

Параффинъ, какъ уже упомянуто, представляеть собою ембсь кипя- 
щихь выше 3007 чденову ряда С „Но, +». Въ н®которыхъ сортахь сырой нефти, 
напримфръ, добываемой на Явф, эти высш!е члены имфютея въ значитель- 
номъ количеств, тогда какъ американская нефть содержить ихь очень 
мало, Жидк!Й нараффинь есть высококипяпий продуктъ, получаемый 
при сухой перегонку бураго каменнаго угля (лигнита), Земляной воскы 
или озокеритъ, ветрфчающися въ Галищи, главнымъ образомъ состоить. 
изъ параффина. 


34. Заключающанея внутри земаи нефть, вфронтно, образовааась различ- 
ными путями; однимь ивъ усдоый образовашя явдяется дЪйстые на жирный 
соединев!я высокой температуры при высокомь данлени. За эту гипотезу гово 
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рить опыты Энгдера, которому удалось синтетическимъ путемъ посредством ие- 
реговки ворвани при высокожь даваеши получить жидкость, похожую на налу- 
ральную нефть. 

ь Относительно происхождешн этихь жировъ мнфим раздфлились. По мн%- 
и однихл, они получились изъ остатков допотопныхь животных, богатыхь жи- 
рами; но трудно объяспить скоплеше такихъ‘громадпыхь масеъ нефти въ опредф- 
ленныхт только мфстахъ, По другимъ допущенимт источникомъь образовала жи- 
ров послужили длатомовыя водоросли. Въ предшествовавийя теологичесшя эпохи 
‚атомовыя имфали громадное распространен. Они вырабатывають особый вид 
воска, который при перегонк% подль даваевем». лаеть нефть, 

Другая гицотеза, предложенная Музссаноху, приписызаеть происхо- 
ждоше нефти дфйствйю воды на карбиды яфкоторыхъ метазаовъ, которые образу- 
ются подъ дЪйствемъ высокой температуры въ вулканахл. Конечно, большинство 
этих» карбидов» при разаожен!и ихъ водою дають газообрааные углеводороды, а 
именно метанъ и ацетилень; но если эти послфдие подвергиуть дЪйств!ю высокой 
температуры и» присутств!и водорода при каталитическохь дфйстйи мелкораздро- 
Фленныхъ металлов (жеафза и никкедя), то они даютъ похожую на нефть жидкость, 
Этимъ путемь, измфняя нЪФеколько условя опыта, удалось уже искусственно поду- 
чить смфен угаеводородовь, напоминаюция но своимь свойствамь различные сорта. 
цефти: кавказскую, галищйскую и американскую. 


Гомологичесве ряды. 


.35. Формулы каждыхъ двухъ соефднихь насыщенныхь углеводоро- 
довъ отличаются другь оть друга на СН» Но это различе—какъ сказа- 
но оказываеть очень малое вмяше на химическя свойства. Органиче- 
свя соединены, формулы которыхъ отличаются одна оть другой на СН, 
или на цфлое, кратное этого выражешя, проявляють вообще большое 
<ходетво въ своихъ химических свойствахъ и называются зомолоичными \). 
“Тавя соединеня можно расположить правильно восходящими рядами, ко- 
торые называются гомологическими рядами. 

Легко видфть, какое упрощене изучены является результатомь вве- 
дешя понятя гомологическихь рядовъ. Вмфето того, чтобы изучать хими- 
ческя свойства каждаго соединены въ отдфльноети, при гомологическихь 
рядахь можно довольствоваться знакомствомь съ однимъ членомъ, что- 
бы знать въ главныхь чертахь и свойства вобхь остальныхь членонь 
этого ряда. Мы говоримъь,—въ тлавныхъ чертахь, такт какъ каждый 
членъ томологическаго ряда, кромф свойствъ, присущихь и другимъ чле- 
намъ, обладаеть еще особыми, индивидуальными свойствами. Въ предла- 
таемой книгв мы, за рёдкими исключенями, не будемь останавливаться 
на изучени этихъ индивидуальныхь свойств, такъ какъ ихъ необходимо, 
знать только при подробномъ, спещальномъ изучены органической химии. 

36. Физическтя свойетва членовъ гомологическаго ряда во- 
обще измняютея закономфрно съ возрасташемъь числа углеродныхь ато- 


3) оыбоуос— одинаковый, согласный. 


_ мовъ въ ихъ частицф. Это приложимо, напр., Къ точкь плавленя и ки- 
_ ин, удфльному вфсу, растворимости и т. д. О точкахь плавленя и ки- 
ифня вообще можно сказать, что онф становятея тбмъ выше, чфмъ выше 
въ гомологическомь ряду стоить члену ряда. 

Въ качеств® примфра въ ниженриведенной таблицв приведены фи- 
зичеекя постоянныя нормальных членовъ (40) параффиноваго ряда. 


> | Точка | "Точка кипфия 
Формула. Назваше _поавлевы Удфаьный вфеъ те | вы: 
— 186 | 
ил | 
= 0,600 (. 06°) 
СН, : = 0.657 (. + м°) 
С.Н. | Гексань ры 0,658. 20°) 
о.Н,. Гептанть — {| 08830. 20°) 
сн, Октань | | 0702 {> 200) 
С.Н» | Нонвиь | 018 С. 205) 
СН», | Деванъ | | 0730 („209 | 
б„Н„ | Ундевашь | —26 | ОТИ приточкф кии. | 
ов: т Додекань —2 | Ок 
„Но 'Тетрадеканъ ++ аи ] 
пе На Гексадекань ‘ 18 | СС] 
С„Н, | Эйкозавъ 82: | | 
ОН. | Генэйкозань 40 о | 
„Н„ | Триэйкозань 48 | ак, 
и: 7 Гентракозань 68| ря | 
'„Н» | Пентатмаконтань| 715 | | 
Сын.» | Гекеаконтаиь 01| = 


Это сопоставлеше показываеть, что первые четыре члена при обык- 
новенной температур представляють с0б0ю тазы. Сафдующе члены до 
С„-—жидкоети, а высийе—твердыя тбла, Въ то время, какъ метан не 
обладаеть запахомъ, жидые углеводороды этого ряда нмфютъ характерный 
запахъ керосина. Твердые члены снова безь запаха. Въ водв вс® они 
нерастворимы. ° 

Далфе видно, что разноеть точекъ плаваеня и книфня сосфднихь 
членовъ ряда уменынается съ возрастащемь числа углеродныхь атомов. 
Это явлеше-почти общее для гомологическихь рядов. 


Эти разности представаяють собою функцию абеолютной температуры точки 


кипфиу Сидней Юнгъ составиль для иихъ эмпирическую форлулу: 


__— 144.86 
то-онвут ° 


3) При давзенфи въ 16 шли. также в сафдующие члены, 


РФ 
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тд А обовначаеть разность точекь книфиш двух соофдииха, чаеновъ гомодогиче- 
скаго ряда, а Г—вбеолютную температуру кипфвя низшаго из пихъ. При помощи: 
этой формулы вычислены точки книфийя, помфщенныя въ шестом ряду вышепри- 
зеденной таблицы, Эта формула пригодна не только для даннаго гомологическато ря- 
да, но п для многихь другихт. Откаонены вычисленныхь техпературь оть наблю- 
даемыхь больще всего дая низшихь чденовъ рида. Для нфкоторыхь гомологиче- 
скихь рядов откаонены эти даже для высшихть чденовъ» таковы, что формула ока- 
зываотся къ пимъ непримьиимой; но въ таких саучаяхъ можно по большей части 
показать, что вт, жидком состоянзи происходить ассолалйн молекулу, т, е, модекуляр- 
ный вЪоь въ такомь состоян!и продставаяеть двойное и боле крафное молекуляр- 
наго вфса даннаго соединен въ газообразномь востоан!и, 

Вышеприведениаи формула пригодна для опредфлешя температур кипийя 
при пормальномть дайденти въ 780 ши. Все же часто между абоодютными точками 
кинфши двухь веществь Ли В при раздичных» даваенихь сущеетвуеть простое 
отношене:. х 


тд Ги ТГ! абедлютныя точки кинфийи этих вещества, при какомъ угодно, по рав- 
номъ для обоихъ даваени. Словесное выражене отой формулы: отномене абеодют- 
выхь точекь кипфийи при раздичныхъ давленяхъ есть величина постоянная. 


Изомеря и структура. 


37. Для формулы СН, извъетно только одно своединене, только, 
метанъ. Точно такъ же извъстно только одно соединеше для формулы 
С.Н, и одно—для С,Н.. Извфетны два соединены, обладающия формулой 


- С.Н; три-формулой С.Н,», пять-—С,Ни и т. д. Явлеше, когда два или 


нфеколько качественно н количественно сходныхь по своему составу г06- 
диненй обладають различными физическими или химическими снойетва- 
ми, называется изомертей'); соединены съ одинаковой формулой на- 
зываются изомерными. Мы получим нфкоторое объяенене этого явле- 
ны, осели разсмотримь расположеше атомов въ частицв. 

При этом мы можемь исходить изь двухь допущений; во-первых, 
что расположеше атомовъ непрерывно мёняется: тогда молекула. могла бы 
быть представлена, какъ планетная система, распорядокь которой изм 
няется вжеминутно. Но при этомъ допущеши изомеря была бы необъяени- 
ма; не понятно, почему, напримфрь, четыре атома’углерода и дееять ато- 


мовъ водорода бутана должны образовать два различныхъ соединен, если” 


ихъ расположене неопредфленно; вбдь при этомь донущени можно пред- 
полагать, что въ трилюнахь молекуль, содержащихея уже въ одномь ку- 
бическомь миллиметр, могуть образоваться всевозуожныя расноложеня 
атомов въ каждый данный моменть. 


1905 — 


виыИ ом рос -— часть: 
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Изомерю можно объяснить только въ томъ случаф, если допустить, 
что атомы расположены въ частицф въ опредфленномъ, неизмфнномъ по- 
рядк; тогда именно этим обстоятельствомь мы и можемъ объяснить 
изомерию, относя ея происхождеще на счеть различнаго расноло- 
жен!я одинаковаго количества атомовъ однихь и тЬхъ же элементовъ. 

ДЪлая допущен! о неизуфнности положешя атомойт, иъ частиц\, мы не дол- 
жны непремфнно предполагать, что они неподвижны по отношеню друг къ дру- 
гу. Можно представить, что они движутся въ состоян!и равновфся, не мфняя при 
отомъ относительнаго изаимнаго расположеня. 

38. Если явлеше изомери ведеть къ допущеню опредфленнаго рае- 
положешя атомовъ въ частиц$, то дальше необходимо отвфтить на вопросъ, 
какъ расположены атомы въ чаетицв. Здфеь исходнымь пунктомъ 
является четырехатомность. тетравалентноеть углерода. Расположеше ато- 
мовъ въ частиц метана должно быть представлено въ вид® 

с 

сн, 

№: 
т. 6. четыре единицы сродства углероднаго атома удерживають каждая по’ 
одному водородному атому. Это единственная возможность, такъ какъ 
въ этомъ соединени атомы водорода не могуть быть связаны другь съ 
другомъ, ибо ихъ единственная единица сродства уже насыщена присое- 
диненемт, къ углероду. 

Теперь раземотримь, какое расположене атомовъ можеть быть при- 
нято для этана С.Н. 

Это вещество можеть быть получено (31) дйетвемь натрия на 10- 
дистый метилъ. Въ юдистомь метиль СН, мы имфемъ одинъ углеродный 
атомь съ четырьмя единицами сродства, три одновалентныхь атома водо- 
рода и одинъ одновалентный атомъ 1юда. Слфдовательно, мы должны до- 
пустить, что какъ водородные атомы, такъ и атомьъ Тода присоединены къ, 
углероду. Обозначая каждую изь четырехь единиць сродства углероднаго 


атома чертой, мы сможемь представить схематически формулу Тодистаго, 
метила въ вид: 


Натрий дЬйствуеть на Юдистый метилъ, отнимая оть двухъ частиць 
его Тодъ, при чемъ образуется этанъ. Отщеплене юда пифеть слфдстйемъ 
то, что единицы сродства углероднаго атома, удерживавшя раньше одъ, 
двлаются свободными. При этомъ образуютея дв группы: 
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Но такъ какъ формула этана С.Н, то единственной возможной труппи- 
ровкой атомовъ его частицы является та, которая получается при взаим- 
ной связи двухь свободныхь единиць сродства метильныхь групиь: 

Н 

нс н : 

Мн 

Расположен атомовъ въ молекулф пропана можеть быть найдено 

точно таким же путемь. Мы видфли (31), что пропанъ получается при 
йети натря на семфеь галоидныхь производныхь метила и этила, 


Такь какъ этанъ можеть быть нредетавленъ только что данной схемой, 
то галоидное пронаводное этила можеть быть только: 


тдв_Х ободначаеть атомъ галоида. 

Еели это галоидопроизводное этила въ смфеи съ Тюдиетымъ мети- 
ломъ подвергнется обработкф натремъ, то снова произойдеть соединене 
остатков, откуда для пронана получается формула 


н г 
ИВ 
нс сСн 
Н г 

Н 


или короче Н,С-СН.-СНа. 

Тавя схемы, которыя выражають расположене атомовъ въ молекул, 
которыя, сл®довательно, дають строеше, структуру молекулы, назы- 
ваются структурными или конституцонными формулами. 

39. Олфдуюний примрь показываеть, какъ изомейя можеть быть 
объяснена разностью структуры. Изь пяти извфетныхь тексановъь есть 
одинъ, кипяний при 69” и имфювий удёльный вфеъ 0,6588 при 20,9’, и 
другой съ точкой кинфыя въ 589 и удфльнымь вфеомь въ 0.6701 при 
17,5°. Первый получается дойстмемь натря на ОН,-СН-ОНЫ—нор- 
мальный Тодистый пропилъ, На “основани вытесказаннато мы 
должны приписать этому гексану формулу: 

СНь-СНь-СНь-СНь-СН.*СН,. 

Но кромф нормальнаго 1одистаго пропила, извфетень другой, ноея- 
ий назване тодиетаго изопролила. Оба соединешя легко ие- 
ревеети въ пропанъ. Кели допустить, что изомерия обуелонаивается раз- 
личнымь ‘расположещемь атомовь въ молекулф, то мы придемь къ 
выводу, что изомеря двухъ соединешй С,Н.Т зависить только оть того, 
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что атомь да въ молекуль занимаеть различныя мфета. Ибо располо- 
жене атомовъ въ пронанф извфетно, и 1одистые пропилы отличаются отъ, 
пропана только тВмтъ, что одинъ водородный атомъ его замфщенъ одомъ. 
Тодистый изопропиль можеть, слфдовательно, имфть только слфдующую 
формулу: 

Н 


| 
о ЧБь ь 
1 
если нормальный юдистый пропить имфеть формулу: СН.-СН‚-ОНУТ. 
Если дЪйствовать натмемь на Юдистый изопропилъ, то получается 
тексанъ съ точкой киифиы 28”, Отсюда нужно заключить, что структура 
его выражается формулой 
сн,—сн—сн, ЗН. СН, 
| или иначе Уенеон< - 
сн, оН—сн, сн; сн, 


Поэтому этоть гексанъ называется димзопропилома. 


` Углеродныя цЪпи. 

40. На основаши вышесказаннаго видно, что обстоятельства заста- 
вляють допустить связь углеродныхь атомовъ между собою въ органиче- 
скихъ .соединеныхь. Связь эта очень прочна; мы уже видфли, 
что насыщенные ‘углеводороды противостоять сильнымъ химическим, 
влышямъ. Свойство углеродныхь атомовъ, связываясь между собою, об- 
разовать рядовое расположене многихъ атомовъ, углеродную цфиь— 
какъ въ вышеописанныхь гексанахь—р%зко отличаеть ихъ оть’ атомов 
всвхь друтихъ злементовъ, такъ какъ послёдше или совебмь не облада- | 
ють этой способностью пли обладають ею въ гораздо менышей . степени. 
Это свойство въ связи съ четырехвалентноетью углероднаго атома и 
является причиной того, что количество утлеродистыхъ соединен гораздо 
больше, чм число соединешй вефхъ остальныхь элементов, ваятыхъь 
вмфет$.. : 

Углеродная цбиь такого вида, какъ она дана (39) для дипропила, 
называется нормальной. ЕЙ противопоставляются развф твленныя 
ции, примбромт, которыхъ служить цвиь диизопропила. 

Такимьъ образом въ нормальныхь цбияхъ каждый углеродный атом 
соединень непоередственно самое большее съ двумя другими, тогда какь 
въ развтвленныхь цфияхьъ есть углеродные атомы, связанные непосред- 
етвенно съ тремя или четырьмя другими. Соединешя съ нормальной цф- 
пью отуфчаются обыкновенно поставленною передъ названемъ маленькой 
буквою м, а соединешя съ развфтвленной ифпью обозначаются, какъ изо 
или #-еоединенй. 
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Объяснимь здбеь еще нЪкоторыя друмя обозначешя. Кели углерод- 
ный атомь евязань съ однимъ другимъ, то онъ называется. первич- 
нымЪ, если онь связань съ двумя другими, то называется вто- 
ричнымъ, съ тремя--третичнымь и съ четырьмя—четвертич- 
нымъ. Углеродный атомъ, стояний въ концв ифии, называется конеч- 
нымъ. Для оглиийя углеродныхь атомовь фин они нумеруются, при 
чемь одинъ изь конечныхь атомовь получаеть номерь 1. 
СН,.СН,-СНу- СН. 
АО 


Часто конечный атомь обозначается в, связанный съ пимъ 4, слЪ- 
дующИ В ит. д. 

Законъ четныхт атомныхт чисел, Число водородныхь 8то- 
мовь въ предфаьныхь углевородахь четное, всафдетве общей ихт формуды „Ни... 
ВсЁ друмя органическы соединеши можно предетавить себ происшедигими путемл» 
замфшени эгихъ водородных атомов» другими элементами иди группами атомовть, 
затёмь потерею четнаго чиеда водородныхт атомов иди тит» и другим путем» 
вифеть, Отеюда сафдуеть, что въ каждой углеродиетой частиц® сумха элементов» 
ст. нечетной вахентностью (водородъ, галоиды, азоть, фосфоръ и т. д.)-- исогда чет 
пое число, Модокула соединен съ эмпирическим» составом» С,Н.МО, долана быть 
по меньшей р удвоена. 


Число возмонныхъ изомеровъ. 


41. Четырехвалентность углероднато атома и принцить образовашя 
атомныхь цфией позволяють не только объяснить имбющуеся изомеры, 
но и предвидёть существованще таковыхь. Для соединеня С,Н,, бутана, 

> можно представить с6бЪ структурную формулу: СН,-СНа-ОН.СНь точно 
такъ же, какъ и СН„СН. СН» 
сн, 
Другихь возможностей здбеь нфть. Для соединен формулы С,Нз возмож- 
иы три структурныя формулы: 


СН. 
1) ОН,-СН,-ОН,-СНЬ-СНу 2) онноннон сн? 


= СО 
3 сн Хону 
Даля воединены формулы С.Ни бдующы пять: 


м „ОН 
1) СВ,-ОН-СН-ОН-СНыбНу; 2) СНеСНСньСн. 1 
Хон, 
3) СНесН,СН.сН»СН; 3 СНСН-СН-ОНу; 


СН. ОН, СН, 
он, 

5) сн-оньс Сов. 

Ао: 


а 
|. 
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Принимая вышеприведенныя положены, мы напрасно пыталиеь бы 
найти как-либо структурныя формулы, кромф приведенныхъ. 

Еели бы удалось получить всф изомерныя соединешя, которыя мож- 
но предсказать этимъ способомъ, если бы при этомъ не удалось получить 
изомеровъ болыше, чфмъ предеказываеть теоря и если бы, наконець, на 
основани синтеза и замфщенй образующихся изомеровъ оказалось, что 
формулы ихъ соотвЪтетвують установленнымь теорей структурнымь фор- 
муламъ, 10 это явилось бы сильной поддержкой правильноети нашихь ис- 
ходныхъ положений, 

Все это, дЪЙетвительно, установлено въ огромномъ, числь случаевь. 

Этимь самымъ, наобороть, дается важное вепомогательное сред- 
ство для опредфлешя структуры соединеня, ибо, если для него составизь 
структурныя формулы, возможныя на основаши выпеприведенныхь прин- 
циповъ, то одна изъ нихъ должна будеть выражать структуру вещества. 

Однако во многих случаяхь чнело изомеровь, которые могли быть 
дйствительно получены, гораздо меныне числа теоретически возможныхъ. 
Причину этого нужно искать въ томъ, что число возможныхъ изомеровъ 
очень быстро растеть вмфстВ съ чиеломъ углеродныхь атомовь въ ‘в0е- 
динены, Такъ вычиелено, что для С.Н» возможны 9 изомеровъ; для 
С.Н—18; для С.Н,—35; для С,Н»—72; для О,Ны—159: для ОНы— 
355; для С„Нь—802 и т. д. Химики не могуть заняться только тёмъ, 
чтобы получить, напримфръ, ве 802 изомера съ формулой С„Н», такъ 
какъ есть друме, болфе важные, требующее отвфта вопросы; въ возмож- 
ности получить вс эти изомеры въ принцип никто не сомнЪвался, такъ какъ, 
методы получен извфетны, какъ мы видфли выше, и велфдетве этого при 
изелфдованяхь нельая ожидать какихъ-нибудь принцишальныхь трудно- 
стей, разв только чисто экспериментальныхь. 


Физичесия свойства изомерныхъ соединен. 
42. Изъ различныхь изомеровъ нормальныя соединены имфють выс- 


шую точку кипфня. Это правило относится ко вефмь вообще гомологиче- 
скимь рядамъ. 


Примфръь чки книзня, изомеровь гексана сл®дующи: 

п-гексань, сн, (СНл, СН, точка киря 69° т 
Метиадетилметвиль (с,ну,.оН.СН, ; 6 
Этидиаобутиать о,н,.Сн,.он(ону, г ме 
Дшвопропилть (СНо,СН-онаон», р 5 
Триметиаэтилиетань — (СНу,.С4(С,НО ы 5 46 


Спирты, С.Н. 0. 
Спогобы получен!я и структура. 
43. Члены этого гомологическато ряда мотуть быть получены дЪй- 
стиемъ окиси серебра на талоидопроизводныя углеводородовъ жирнаго ряда: 
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С.Н ы НЕАКОН = С,НЫ 0-Е А. 


Съ этой цфлью смфшивають по большей части юдопроизводное уг- 
леводорода съ влажной окисью серебра, растворенная въ вод часть ко- 
тораго реагируетъ, какъ извфетно, какъ гидроокись (ер. „Неорг. Хим.“ п. 246). 
Образоваше спирта изъ юдистыхъ производныхь происходить при нагр\- 
вани ихъ съ большимъ количествомь воды до 100%: 


сня чно=оно+ На. 


Бели на спирть С„Н», +50 подфйствовать натремъ, то изъ грамъ-мо- 
лекулы спирта освобождается атомъ водорода и образуется соединене 
С,Н.,.ОХа, называемое алкоюлятомь натрия, разлагаемое водою на 
МаОН и спирть. Нат замфцаеть, слфдойательно, одинъ атомь водо- 
рода. 

Ни этотъ металль, ни какой-либо другой не въ состояни замфнить 
болфе одного атома водорода въ спиртб; если прибавить избытокъ налрия, 
то онъ не входить въ реакцию. Слфдовательно, изъ вефхъ водородныхь 
атомовъ спирта только одинъ обладаеть способностью замфщатьея нат- 
1емъ. 

Еели обработать спирть трех- или пятихлористымь фосфоромъ, то 
получается хлоропроизводное: ; 


С.Н: РО ЗС,Н,, 61-Е НУРО,. 


На основан этихъ данныхь мы можем, попытаться опредфаить 
структуру спирта. Гидроокись (тидрать окиси) серебра можеть имфть толь- 
ко структуру: Ак—0-—Н: двухвалентный атомь кислорода связанъ съ од- 
новалентными атомами серебра и водорода. Течеше реакщи при емЧипени 
гидрата окиси серебра и Тодистаго производнаго можно представить такуъ, 
что ‘еъ одной стороны освобождается атомъ ‘ода оть труппы СН» а 
съ другой—атомъ серебра оть гидроксильной труппы ОН. Слфдовательно, 
труппа С„Н»,+, и тидроксиль имфють возможность соединиться 06вобо- 
дившимиея единицами сродства: 


СНыи АФОН > С.Н, ОН. 


Судя по этому способу образованы, спирты содержать тидроксйль- 
ную группу. Оба вышеприведенныя свойства спиртовь подтверждають 
это. Если строеше спиртовь выражается формулой СН», .ОН, то видно, 
что веф водородные атомы ихъ связаны прямо съ углеродомъ, кромф од- 
ного, занимающаго въ частицф совершенно особенное положене, а имен» 
но: прибоединеннаго къ кислородному атому, при чемт послфднйй, въ свою 


очередь, своей второй связью соединеяъ съ атомомъ углерода. Нфть ни- 
чего естественнфе предположеня. что вмфстЬ съ особеннымь положешемъ 
этоть водородный атомъ обладаеть и особеннымъ свойствомъ, именно 
тбмь, что онъ, единственный изъ вефуъ остальныхъ, епособенъ замфщать- 
ся Фдкими щелочами. Кромф того, изъ другого соединеня, которое безь 
сомивня содержить тидроксильную труппу, натрЙ также вытфеняеть сво» 
бодный водородъ: это соедннене—вода; для которой невозможна иная 
формула кромв Н—О—Н. . 


То обстоятельство; что подъ дЪйстыемь трех- и пятихлористаго фос- 
фора спирты снова переходять въ хлориетыя соединены, также сотласу- 
ется съ долущенемь гидрокеильной группы въ ихъ частицв. 


Уже изь эмпирическихь формуль С,Н» О и С,Н,..Х видно, 
что талоидъ становится вмфето ОН. Можно представить себЪ, что при 
этомъ процесеф гидроксильныя группы трехъ молекуль спирта. обмфнива- 


ютея на атомы хлора фоефорнаго соединен: 
ро #0 


(СН а = Ч 


хх 

При конструированьи структурной формулы для соединенй С„Нь, +30, 
возможны только два случая, напр., для соединешя С,Н.0: 1) СН.-СН,-ОН; 
2) СН.-0.СН.. Легко видть, что” вторая структурная формула не мо- 
жеть быть формулой спирта, такъ какъ въ ней всф атомы водорода 
равнозначны, и поэтому она совершенно не отифчаеть важнаго свойства. 
‹пиртовъ. Точно такъ же съ этой формулой нельзя было Сы согласовать 
дьйствя окиси серебра на одопроизводныя углёводородовь или РС}, на 
спирть. Первая формула, напротивъ, объяеняеть это вполн$. 

Выше мы вывели структуру алкоголей изъ ихъ свойству. Наобо- 
ротъ, структурныя формулы объясняют всф химиче- 
ск!я свойства соединен!й. Онф представляють собою’ краткое 
выражене этихъ свойствъ. Этимъ можно опредфлить значеше этихъ фор- 
мулъ. Если на основаи изучешя нфкоторыхь свойствь соединены уда- 
лось установить его структурную формулу, то остальныя свойства этого 
соединеня можно вывести изъ этой формулы. Въ безчиеленныхь случа- 
яхъ выведенныя такимъ образомъь свойства подтверждались непосред- 
ственными наблюденями. 


Номенклатура и изомер!я. 
44. Алкоголи этого гомологическаго ряда называются по заключа- 


ющимея въ нихъ углеводороднымь группамъ: метиловый, ме про- 
пиловый и т. д. алкоголь. 


+ 4т 


Изомеря здфеь можеть осуществляться тремя путями: 1) развтвле- 
немъ углеродныхь цфией; 2) положешемь гидрокеила и 3) оть обЪихь 
причинъ вмстф. Это видно изъ сопоставленя изомерныхь алкоголей оть 
С, до С. 


| Точка Уд. ифеъь 


Назван!е Формула тя п 
Пропизовые вакоголи ©,Н,0] 
1. Нормальный он,.он,.он,он ото | 0,804 
3; Иво сн,.снон.сн, | 1 | 0180 
БВугиловые вакоголи С,Н,,0 Г | 
1. Нормальный первичные онуону.сн„он.он |1 | 0810 
2. Нормальный вторичный | снон.онон.сн, |1 ° — 
3. Ию | СНУ,-СН-СНьОН 107 0,306 
4. Триметнакарбиноль | (сн,),:6-0Н 88° | 0188 
Ачизовые алкогоаи С,Н,,0 | | | 
1. Нормальный первичный снсн,),-сн.оН 138 0,315 ` 
2. Ивобутилкарбиноль | сн»), ОН-СН,-СН,ОН 191 | 080 
3. Вторичный бутнакарбиноль СНь-сн(с,но.сн,он | 198 — 
4. Метидиропилкарбиноль ‚ СНусн;),-оНонН.он, 19 — 
5. Метилиаопропиакарбиноль  (сну.сн.снон.сн, | 1125 — 
6. Диотилкарбиноль с.н,-снон.с;м, ры ре 
7. Диметилотилкарбиноль | СНь-с-онс,н, |109 | 
8. Третичный бутилкарбиноль | СН,-С-СН,0Н 112 . — 


Названы, оканчиваюнщяея на „карбиноль“, показывають, что вез 
алкоголи можно разематривать, какъ метиловый алкоголь (карбиноль), въ 
которомь водородные атомы, кромф гидроксильнаго, замфщены углевород- 
ными группами. Такъ изобутиловый спирть можно было бы назвать так- 
же мзопропиловымь карбиноломь, вторичный бутиловый спирть—метими- 
этилкарбиноломь и нормальный бутиловый спирть—и-пропилкарбиноломь. 

Какъ видно изъ вышеприведенныхь примфровъ, мервичными спир- 
тами называются таке, гидроксильная группа которыхь связана съ пер- 
вичнымь углероднымь атомомь (40); вторичными или третичными—та- 
ке, гидроксильная труппа которыхь присоединена къ вторичному или со- 
отввтетвенно третичному углероднымъ атомамъ. Вообще соединешя назы- 
ваются первичными, вторичными или третичными, смотря по тому, полу- 
чены ли они замфщешемь водороднаго атома, соединеннаго съ первич- 
нымъ, вторичнымь или третичнымь углероднымь атомомъ. 


Слфдовательно, первичные спирты могуть быть представлены общей: 
формулой: 
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С.Н, —СНН; 


вторичные: 
СЛьыОНОН- СНЫ, 
и третичвые: 
С, Ны, 
0 бнауе-он. 
НЫ зи 


Общуя свойства сниртовъ. 


45. НЪкоторыя изъ физическихь свойству, можно видфть изъ ниже- 
приведенной таблицы, тдВ показаны только нормальныя первичныя с06- 
диненя: 


Назван!о Формула | Уд. вфоь 4: | Точка кип. ре ыы 
| 
Метизовый спнрть | СНОН | 089 | >. 
Этиаовыв синрь | СНЬЮН 0.808 Е 
Проииловый спирт, ’ О,Н.ОН ов | те 
Бутиаовый спирть | ‘О.Н.ОН он | — 
Амиловый спирть онон = 08% а 
Текеиловый спирть С.Н.оН 0,833 | | 18 
Гептизовый спирь | С.Н,ОН 0,836 ее 
Октизовый спирть = О,Н,ОН 0,839 | 188 
Нониловый спирт» ОУНОН 052 В. 


Увеличеше молекулы на труппу СН, обусловливаеть здфеь почти 
‘постоянное повышене точки кипфня (36). Только для первыхъ членов 
ряда величина повышены ифеколько меньше, 


Отсюда видно; что и здфеь (какъ для углеводородов, п. 42) нормальвыя 
соединешя имфють также высшую точку кипы. 


Низице спирты оть С, до С, предетавляють собою подвижныя жид- 
кости, средше С;—С,—маслообразны, и высния—при обыкновенной темие- 
ратурв тверды: ве они беацевтны, по крайней м®рЪ, въ тонкихъ слояхЪ. 
Въ толстыхь слояхь они окрашены въ жедтоватый цефть и твмь силь- 
н\е, чфмъ болыпе углеродныхъ атомовь въ нихъ заключено. Первые чле- 
ны С,—С, смбшиваются съ водой во вевхъ отношеняхъ. У высшихъ чле- 
новъ растворимость въ вод® быстро падаеть съ р числа ато- 
мовъ углерода. 


Низише члены обладають виннымь запахомь: средше пахнуть не- 
приятно, а высшие твердые не имбють никакого запаха. 
Удфльный вфеъ вебхъ меньше 1. 
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Метиловый спиртъ, СН,-ОН. 

46. Это соединеше, называемое также древеснымь спиртомь, полу- 
чается въ болышихьъ количествахъ преимущественно при сухой перегонк® 
дерева въ желфзныхь ретортахъ при возможно медленномь нагрфвани: 
лучше получать его обработкой дерева горячимь тенераторнымь газомъ') 
(емфеь СО и №). Продукты дестиллящи соетоять изь газовъ (главнымь 
образомъ метанъ и водородъ), водянистой жидкости и смолы. Водяниетая 
жидкость (сырой древееный уксусъ) содержить метиловый спирть, въ ко- 
личеств® 1—2°/, но кромв него и мноме друме продукты, среди нихъ ук- 
сусную киелоту (10%) и ацетонъ (0,5°/.). Уксусная кислота выдЪляется 
обработкой Фдкой известью; метиловый спирть очищаегся фракщонной ие- 
регонкой или другими способами. 

Онъ примзняетея въ техникф при приготовлени анилиновыхь кра- 
сокъ, формальдегида, для денатурированья (48) продажнаго этиловаго спир- 
та ит. д. 

Е спирть горить блфдно-голубымь пламенемъ и смфшива- 
ется съ водою во вефхь отношешяхъ: при этомь смвшенши пронеходить 
уменьшеше объема и выдфлеше теплоты. Физическя свойства его описа- 
ны въ п. 45, точка плавленя-— 93,9. 


Этиловый спиртъ, С.Н,-ОН. 

47. Этиловый спирть—обыкновенный продажный винный спирт», 
получаемый въ болышихь количествахь сбраживашемь сахара и веществь, 
содержащихь сахаръ, состава С,НуьО,. Подъ вфяшщемъ каталитическаго ве- 
щества чимазы, которое выдфляется дродёжевыми трибками (Зассваготу- 
66405), эти вещества расщепляются на углекислоту и спирть по формуль 
(см. п. 232); 

СНьд,=26,Н,0--200,,. 

По этой формул реагируеть почти 95/, глюкозы, Вм®етв со сиир- 
томь при этомъ получаются побочные продукты: злищерина, лнтарнал 
кислота и различные высние спирты того же ряда, именно амиловые, 
при чемь послвдие получаются, вфроятно, не изь глюкозы, а изъ б®лко- 
выхь вещеетвъ, содержащихся въ исходномъ матераль. См. п. 200. 

Для техническаго полученя спирта исходнымь матераломъ беруть 
не чистые виды сахара (это было бы слишкомъ дорого), а матераль, бо- 
татый крахмаломь (С,Н,,О,)х, напр., картофель или зрфлый зерновой 
хлфбъ: дВйстйемъ энзимь (такъ наз. неоформленныхь ферментовъ, п. 232) 
крахмаль переводятъ въ мальтозу, которая, присоединяя 1 частицу 
воды, расщепляется на 2 частицы глюкозы: 


*) Генералорный газъ получается при пропускан!и воздуха надъ тяЪющихи 
углями, 


Органическая химия. 4 


С; и-ЕНз0=2С,Н, о, 
[альтоза Глюкоза, 
Энзима, подъ дфйстыемъ которой происходить сахарификащя или обсаха- 
риванье, переходъ крахмала въ мальтозу, называется дёастазомо; онъ по- 
лучается ИЗЪ солода, приготовляемаго искусственнымъ проращиваньемъ 
зерновыхъ хлфбовъ. Для переведеня крахмала, 
посредетвомъ, дастаза въ мальтозу пригото- 
вляють сначала „сусло“. При картофел® работу 
ведуть слёдующихь обраломъ: картофель рас- 
паривается похъ давлешемъ водянымь паромъ 
въ 140—150 въ жидкй однообразный кисель, 
а затВмъ къ этому киселю прибавляють да- 
стаза въ форм солода. При температур$ 60 
—6:% превращене въ мальтозу происходить 
нацфбло въ течене 20 мин. 

Къраетвору мальтозы прабавляють дрож- 
яжей и ведуть брожене пра 33”. 

Изъ перебродившаго сусла постепенной 
перегонкой, при помощи такъ называемыхь 
колонныхъ аппаратовъ (фиг. 24). по- 
лучается 90°], спирть (алкоголь), хотя кон- 
центращя его въ перебродиваиемь сусль не 
превосходить 18/.. Остакищаяея посл пере- 
гонки жидкая масса, барда, представаяеть со- 
бою” очень цЬнное кормовое средство. такъ 
какъ за исключешемъ перешедттаго эъ синрть 
крахмала содержить всф неизмёненныя броже- 
немъ питательныя вещества картофеля, а имен- 

а три отдфленя. но. блки. 

(Разр®аъ). Полученный „сырой спирть“ подвер- 
тгаетея новой тщательной перегонкф (ректи- 
фикащи), при чемъ получается спирть въ 96 объемныхь процентов. Вы- 
шекипяния фракщи образують масляниетую съ неприятным запахомъ жид- 
кость, называемую сивушнымъ масломъ; оно состоить, главнымъ об- 
разомъ, изъ выешихъ гомологовъ этиловаго спирта, а именно-изъ амилова- 

о спирта. 


Фиг. 24.— Колонна (пере- 
гонный апиарать). 


Спиртные напитки дфаятся на двф группы, а именно: перегнаи- 
ные и неперегнанные. Къ первымъ принадлежать: водка (спирть въ 40—50°].), 
можжевеловая водка (спирть, перегнанный съ можжевеловыми ягодами), 
коньякуъ (получаемый перегонкой вина) и т. д. къ вторымъ относятся: пиво 
3—6°, спирта), вино (3,5—10°), спирта), мадера (21), спирта) и т. д. 
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48. Продажный спирть (алкоголь) всегда содержить воду; чтобы по- 
лучить изъ него безводный или абсолютный епиртъ (алкоголь), 
къ высокопроцентному спирту прибавляють столько негашеной извести, 
чтобы куски ея выставлялись надъ уровнемъ жидкости, и затбмъ оставля- 
ють сосудъ постоять нфеколько дней, или въ течеше нФсколькихъ часовъ 
нагрвають съ обратнымъ холодильникомъ, а затфмь отгоняють спирть. 
“Легче и еъ менышими потерями абсолютный спирть получается натрфва- 
шемъ высокопроцентнаго спирта съ небольшимьъ количествомъ негашеной 
извести въ герметически закрывающемея котлЪ до 100? въ течеше н\- 
сколькихь часовъ. 

Если хотять изъ разведеннаго спирта получить высокопроцентный, 
то сначала нужно концентрировать его посредствомъ перегонки на водяной 
банЪ. Того же можно достигнуть прибавлешемъ твердаго поташа до насыщешя 
раствора. При этомъ жидкость дфлится на два слоя—нижий, водный и 
верхнй, спиртовый, содержаше спирта въ которомъ достигаеть 91,5 объ- 
емныхъ процентовъ. 

Абеолютный спирть— легко воспламеняющаяся, безцвфтная „жидкость 
съ своеобразнымь запахомъ. Онъ кипить при 78°’ и затвердфваеть при 
—111,8°, горить блфдноголубымьъ, слабо свфтящимея пламенемъ, гигро- 
скопиченъ и смьшивается съ водою во всфхъ отношеняхъ; при см5ше- 
ни пронеходить уменьшен о7ъема и выдБлене теплоты. Наибольшее 
уплотнеше происходить при смфшеши 52 объемовъ спирта съ 48 объема- 
ми воды. Коли смфшеше происходило при температурв въ 20’, то вмф- 
«то 100 объемовъь емфеи получается только 96,3. 

Для того, чтобы убфдиться въ томъ, что спирть дфйетвительно без- 
воденъ, опредфляють его удфльный вфеъ, физическую постоянную, кото- 
рая для жидкостей принимается часто какъ главный признакъ чистоты 
ихъ. Очень удобный и чувствительный способъ опредфлешя въ спирту 
«лфдовъ воды опиеанъ въ п. 74. 

То. обстоятельство, что для индустрии и государства, необходимо очень 
часто опредфлять содержане спирта въ водныхъ растворахъ, побудило 
нЪкоторыхъ ученыхъ, между прочимь Баумхауера и Менделжева, 
выработать особыя таблицы, при помощи которыхъ, на основаши удфль- 
наго въса и температуры такой смфеи, можно вычислить содержаше въ 
ней спирта, Въ таблицахъ даны удфльные вфса водныхъ растворовъ для 
<одержанй спирта оть 0 до 100'/о еъ промежутками въ 1°/. и для темие- 
ратуръ оть 0 до 30° съ интерваллами въ 1°. Удбльный вфеъ опредфля- 
ется по большей части ареометромъ. 

Въ торговаф содержаше спирта въ водныхъ растворахъ опредфаялось рань- 
зше объемными процентами по спиртомфру Траллеса. Оъ 1838 г. вездЪ введены 
«пиртомфры, которые показывають содержане спирта въ смфси при нормальной 
температур® въ 15° въ вфсовыхъ °/,. 


< 
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Спирть употребляется, тлавнымь образомъ, какъ напитокъ. Больший 
или менышй вредъ оть его употребленя зависить оть степени чистоты; вкусу 
его особенно вредить примфсь сивушнаго масла. Въ индустрии спирть упо- 
требляется для приготовления лаковъ, политуръ, красокъ, какъ исходный мате- 
Маль для фармацевтическихь препаратовь (хлороформъ, хлоралъ, юдо- 
формъ) ит. д. Затвмъ онъ примвняется, какъ топливо, и употребляется для с0- 
хранешя анатомических препаратовъ. Въ лабораторяхъ спирть находить. 
самое широкое примфнен!е, какъ прекрасный растворитель громаднаго коли- 
чества органическихь соединенй. Спирть, предназначенный не для питья, 
а для иныхь цфлей, путемь прибавлешя указанныхь закономь веществу 
дфлается негоднымь къ потребленцо (денатурируется); въ таком 
видв онъ освобождается оть акциза. 

Въ Германи денатурирован!е производится посредетвомь прибаваеня дре- 
веснаго спирта и пиридина; но для техническихъ цфлей примфняются и друпя 
денатурируюция средства. 

Реакщей на спирть служить образоване 1олоформа при прибаваени къ епи] - 
ту раствора Фдкаго кали и Тода (152), 

ь Пропиловые спирты, С,Н.О. з 

49. Имфются два пропиловыхъ спирта; одинъ, нормальный, кипит, 
при 97’и имбеть удбльный вфсъ 0,304; другой кипить при 81° и 00- 
ладаеть удёльнымъ вфеомь въ 0,789. На основаши вышеприведенных 
положен возможны только два’ изомера, именно: 


СН,-СН»-СНЬОН СН,-СН(ОН).СНь. 
Нормальный пропи- 'Ивопропиловый 
‘аовый спирть спирть 


Является вопросъ, какая структурная формула соотвфтетвуеть вы- 
сококипящему и какая низкокинящему пропиловому спирту. Отьфть на 
этоть вопрось даеть реакщя окислены. Изь обоихъ спиртовъ при окис- 
лени получаются соединешя С.Н,О, но неодинаковыя для обоихь; ибо 
при дальнфйшемь окиелеши соединешя С.Н.О (прошоновый альдегидъ), 
полученнаго изъ енирта съ высшей точкой кип, получается соедине- 
ше С,Н,О,, называемое прошоновой кислотой, въ 10 время, какъ изъ 
другого соединешя С,Н.О (ацетонъ) образуются углекислота и уксусная 
кислота; 

С.Н.О (точка кии. 97) > бНО > СН, 


Пропилов. еп. Пропонов. альдер. Прошонов.кисл. 


С,Н.О (точка кип. 81°) —> 0,Н0 —> СОН, 


Пропилов. сп. Ацетон Укеусн. киел. 
Прошюновая кислота имфеть строене ОН,.СН»-СООН; структура аце- 
тона СН,-СО-СН,;; ниже это будеть доказано. Отсюда видно, что только 
формула нормальнаго спирта допускаеть образоваше соединешя со стро- 
ещемъ прошоновой кислоты. Ибо это образоваше можно объяснить зам- 
щешемъ двухъ атомовь водорода въ пропиловомъ спиртБ однимъ атомом 
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кислорода. Но это замфщеше только въ пропиловомъ спиртб можеть 
вести къ образованию соединен!я съ строешемъ прошоновой кислоты. Съ 
другой стороны отняме двухъ атомовь водорода изъ С,Н:О только при 
такой структурной формуль, какая дана для изопропиловаго спирта, мо- 
жеть повести къ соединено со структурою ацетона. Слфдовательно, 
<пирть еъ высшей точкой кипфня должень имфть нормальное строеше, 
‚а спирть еъ низкой точкой киифня долженъ быть изопропиловымъ. 

Вообще первичные и вторичные спирты различаются по своему от- 
ношению къ окиеленйо. 

Согласно приведеннымъ въ п. 44 общимъ формуламъ, во вевхъ первичныхь, 

«пиртахъ имфется группа СНоОН, которая можеть превратиться при окислеши 


вь характерную для киелоть трушу—0<=0 (карбокоильную группу); во 


ХН 
вовхъ же вторичныхь спиртахь имфется группа—0^(о, которая при от- 
щеплении двухъ атомовъ водорода даеть мые характерную для кето- 


0 
‘новъ (гомологи ацетона). 

СлЬдовательно, при окислен!и первичные спирты 
даютъ кислоты съ тфмъ же числомъ углеродныхъ ато- 
мовъ, а вторичные—жетоны съ тфмъ же числомъ угле- 
родныхъ атомовъ. 

Изь вышесказаннаго слфдуеть еще и нфчто иное. При пере- 
ходф нормальнаго пропиловаго спирта въ прошоновую кислоту и 
при образоваши ацетона изъ изопропиловато спирта (алкоголя) окиеле- 
ше происходить на томъ же атом углерода, который уже связань еъ 
жислородомъ. Окисленйе всегда идеть именно такимъ образомъ; можно принять, 
какъ общее правило, ел6дующее положене: если какое -нибудь ор- 
тганическое соединен!е подвергнуть окислен!ю, то оно 
произойдеть въ частиц на томъ м%$стЪ, гдф уже имбет- 
<я кислороду, или, какъ часто выражаются, гдз окислен!е уже 
началось. 

Нормальный пропиловый спирть можеть быть полученъ перегонкой 
«ивушнаго масла. Онъ предетавляеть безцвтную жидкость съ непрятнымьза- 
пахомъ и смфшивается съ водою во возхъ отношеняхъ; изопропиловый спирть, 
также жидкость, но ие содержится въ сивушномь маслф. Онъ получается 
возстановлешемь ацетона, 


Бутиловые спирты, С,Н.0. 


50. Известны четыре бутиловыхь спирта, т. е. такое ихъ количе- 
<тво, какое возможно по структурной теори. Возможныя структурныя 
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формулы уже даны въ п. 44. Здфеь мы еще разъ разсмотримъ, выражають ли 
он дЬйствительно евойства четырехъ изомеровъ. Изъ этихь спиртовъ 
два, именно съ точками киибня 117’и 107‘ дають при окислеши кис- 
лоты съ тёмъ же числомъ атомовъ углерода. Слфдовательно, они должны 
имЪть строене 1 и 3, такь какъ въ объихь имбется труппа СН,.ОН. 
По основанямъ, которыя будуть изложены дальше, алкоголю, кипяще- 
му при 117°, приписывается 1 структурная формула, а кииящему при 
107°—8 структурная формула. Трей бутиловый спирть, имфюциЙ точку 
кипзня 100’, можно перевести окислешемь въ кетонъ съ тВмъ же чис- 
ломь углеродныхь атомовъ, что выражается 2 структурной формулой. 
Наконець четвертый представляеть при обыкновенной температурв твер- 
дое тбло, плавится при 25,5° и кипить при 83. 


ВелЪдетве того, что изъ четырехь теоретически возможныхь фор- 
муль три относятся къ тремь вышеописаннымь спиртамъ, для посл®д- 
нятго остается только одна структурная формула, формула третичнаго: 
спирта. Эта формула, отнесенная путемъ исключеня другихь соединенй, 
къ спирту, имбющему точку плавлешя 25,5", въ самомь дфлф даеть 
представлене о его химическихь свойствахъ. Именно, при окиелени его 
не получается ни кислоты, ни кетона съ четырьмя атомами углерода: 
молекула сразу расщепляется на молекулы съ менышимь чиеломь утле- 
родныхъ атомовъ. Если припомнить, что спирть долженъь имфть грушу 
—СН..ОН, чтобы дать при окислеши кислоту съ такимь же количе- 


В: 
ствомъ атомовъ углерода, или пт ‚ чтобы дать кетонъ съ 


равнымъ чисдомьъ углеродныхь атомовъ, то мы увидимъ, что ни одно изъ 
этихъ соелиненй не можеть быть получено изъ третичнаго спирта. Слв- 
довательно, если и здфеь окислеше начнется, какъ это всегда бываеть, у 
того атома углерода, съ которымъ уже связанъ кислородь, то молекула 
тотчась же должна, раепаеться. 


Вышесказанное относится ко веБмъ третичнымь спиртамь: слфдо- 
звательно, въ окислеши мы имфемъ средство для распознавашя первич- 
ныхь, вторичныхь и третичныхь спиртовъ. Это получеше мы можемъ фор- 
мулировать такъ: 

Первичный спиртъ даетъ при окиелен!и киелоту 
съ тЬмъ же числомъ углеродныхъ атомовъ; вторичный 
спиртъ даетъ при окисленти кетонъ еъ тфмъ же чис- 
ломъ атомовъ углерода; при окислен!и третичнаго 
спирта частица его распадается съ образован!емъ со- 
единен!й, изъ которыхъ каждое содержитъь меньшее 
чиело атомовъ углерода въ частицф. 


Существуетгь еще нЪсколько другихъ способовъ разаичать первичные, вто- 
ричные и третичные спирты. Простфишимь яваяется способъ; основанный па 
разложеши спиртовъ при нагрьван!и, Первичные спирты вынослть безъ рааложе- 
ия температуру въ 360° (точка кипфшя антрацена), при которой вторичные спир- 
ты распадаются. Они въ свою очередь выносятъ безъ разложеншя температуру въ 
218° (точка кип !я нафталина), при которой распадаются третичные, 

Итак, дая того, чтобы узнать, представляеть ли даиный спирть собою пер- 
вичный, вторичный или третичный епиртъ, опредфляють паотность его паров 
при двухъ указанных температурахь; смотря по тому, нормальна она иди ифту», 
сейчасъ же можно опредфлить, съ какимъ видомъ спирта мы имфемъ д\ло, 


Амиловые спирты, С,Н,.0. 

51. Спирты съ пятью атомами углерода называются амиловыми. 
Это— жидкости съ нещуятнымь запахомъ. 

У одного изъ этихъ спиртовь наблюдается замфчательный случай 
изомери. Выше мы видфли, какое представлеше о расположени ‘ало- 
мовъ въ частиц могуть дать показаня изомерт. При тщательном изу- 
чени свойствь соединешя можно изъ вефхъ структурныхь формулъ, ко- 
торыя возможны для даннаго молекулярнаго состава, установить одну, 
исключая всф остальныя. Наобороть, опредфленная структурная формула 
можеть быть годной только для одного соединешя, такъ какъ сетрук- 
турная формула представляеть собою выражеше для вполнв опредфлен- 
наго комплекса свойствъ; если комплексы эти не одинаковы для двухъ 
соединенй,—это должно быть видно по ихъ формуламъ. 

Однако извфстны три различныхь изомера упомянутаго карбинола, 
которымь посл самаго тщательнаго изучешя приходится приписать одну 
и ту же структурную формулу (1). Формула эта: 

ил < 

„н/” ” Хонюн ° сн/ У со.он” 
Эта структурная Формула вытекаеть между прочимь изъ того, что эти 
алкоголи при окислени дають киелоту, структура которой легко можеть 
быть установлена синтезомь (166). Три амиловыхь епирта этого строеня 
имфють одинаковыя химическя свойства, ихъ физичеея свойства также 
почти одни и тв же, но именно по одному изъ послфднихь они’р№зко от- 
личаются другь оть друга если пропустить прямолинейно поляризован- 
ный лучь черезъ слой каждаго изъ этихь изомеровъ, то плоскость поля- 
ризащи ето вращается однимь изь нихъ вправо, другимъ-—вл®во, а 
при прохождени черезь трет остается неизмфненной; спирты эти 
оптически активны (27,2). 

Активный амиловый спиртъ сивушиаго масла (47) обладаеть афвымь вра- 


щешенъ [2]›=-—5,007. Он отличается оть изобутиакарбинола аапахомь и тит 
что не вызываеть кашая, какъ посади, 


Такъ какъ разлище этихъ оптически активныхъ соединен здфеь и 
въ другихь подобныхь сл учаяхь завиенть только оть физической посто- 
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янной, тогда какъ химичесыя свойства ихъ одинаковы, то можеть явить- 
ся вопроеъ, не имбемъ ли мы здфеь дфло съ чисто физическим» разли- 
зИемъ, обусловленнымь различнымь расположешемь молекуль, какъ это 
ириходитея допустить для диморфныхь и под. тблъ. Два обстоятельства 
товорять противъ этого. Во-первыхъ, то, что различное расположене мо- 
лекуль мыслимо только вь твердыхъ тлахъ, потому что только въ 
нихъ молекулы могуть имфть опредфленное положене по отношению 
другь къ другу, тогда какъ молекулы тазовь и жидкостей, какъ при- 
нимають, движутся свободно; но оптическая активность существуеть и у 
нихъ, Для жидкостей можно было бы еще сдблать допущене, что въ 
нихъ свободно движутся не отдфльныя молекулы, а цфлые конгломераты 
расположенныхь въ извустномь порядкф молекуль. Коли бы причиной 
оптической активности было это обстоятельство, то мелыя оптически ак- 
тивныя тфла, будучи переведены въ парообразное состояше, при нормаль- 
ной плотноети паровъ не вращали бы плоскость поляризащи луча. На 
самомъ дл вращене это происходить, какъ это показаль Б10, а за- 
тфмь Гернецъ. Здфсь о различномь расположеши молекул» не мо- 
жеть быть и рфчи, такъ какъ въ парф нормальной плотности каждая 
молекула двигается отдфльно. ы 

Во-вторыхъ, оптичеекая активность остается и у дериватовъ актив- 
ныхь веществъ. 

Отсюда вытекаеть важный выводъ, что вращен!е плоскости 
поляризащ!и жидкими и растворенными веществами 
должно имЪфть причиной строен!е самой молекулы. 
Выфетв съ тбмъ возникаеть вопросъ, какой особенностью строешя моле- 
кулы обусловливается оптическая активность. Дальнфйшее разсмотрне 
посвящено выяснению этого вопроса. 

Лъвовращающ!й амиловый спиртъ, структурная фор- 
мула котораго, какъ дано выше: 


ЕЙ 


можеть быть обработкою газообразнымь юдовородомь превращень въ й- 
дистый амнль, для котораго, НЕ получается формула: 


вы 
ЕЕ 
Это соединеше оптически активно. Если юдистый амиль обработа- 
егь водородомъ #и займ пазсенай, то атомъ 1юда замфнитея атомомъ в0- 
дорода и получится пентанъ: 
сн\/Н 
сн,/ СЗон, 


= 57 


Это соединеше оптически не активно. Но если Тодистый 
амиль смфшать съ Юдистымъ ртиломъ и эту емфсь обработать натремъ, 
то образуется гептантъ: 

снх ИН 
он,/ СЗен»бн, " 
оптически активное вещество. 

Еели мы попытаемся найти, чёмъ отличаются этихъ три активныхь 
оптически соединены оть оптически неактивнаго пентана, то увидимъ, 
что "только въ этомь послфднемь съ среднимьъ углероднымь атомомъ свя- 
заны дв одинаковыхь (метильныхъ) группы, тогда какъ въ остальных 
трехь соединеныхь вов четыре группы, связанныя съ среднимъ углерод- 
нымъ атомомъ, различны. 

52. ВантТоффь открыль, что вообще въ оптически 
активныхь ‘соединен1яхъ имфется по меньшей мфръ 
одинЪ атомъ углерода, связанный съ четырьмя различ- 
ными атомами или атомными группами. Такой углерод- 
ный атомъ онъ назваль „Ассиметричнымъ“, 


Выше мы уже говорили, что существуеть три амиловыхь спирта 
©ъ одинаковой структурной формулой, изъ которыхь одинь вращаеть 
плоскоеть поляризащи вправо, другой—влфво и трет неактивенъ. Суще- 
ствоване трехъ такихъ изомеров при наличности одного аесиметричнаго 
углероднаго атома нредставляеть общее явлене: изъ двухъ оптически 
активныхь изомеровъ одинъ вращаеть плоскость ноляризащи вправо на 
«только же, на сколько другой вращаеть ее влфво. Вант Гоффъ показалъ, 
что если мы составимъь себь опредфленное предетавльне о расположения 
атомовъ въ пространств, то окажется, что это чиело изомеровь является 
необходимымь слбдетыемъ существовашя асенметричнаго углероднаго ато- 
ма въ частицф. Вант Гоффъ исходить изъ того, что четырехвалентноеть 
углероднаго атома обусловливается тЪмъ, что на -поверхноети его нахо- 
дитея четыре центра притяженя. Поэтому онъ епособенъ присоединять 
КЪ себф атомы или аломныя труппы по четыремь направлешямь (съ 
четырехь сторонъ). 

Изъ различныхь представлен, которыя можно составить относи- 
тельно этихъ нарпавленй, нанболфе согласнымь съ фактами является 
представлене, что углеродный атомъ находится въ центр правильнаго 
тетраэдра и единицы сродства направлены къ угламь послёдняго (ем. 
фиг. 25). Еели въ двухъ моделяхъ аломовъ") помбетить группы В, Ри О 


1) Понимаше дальнфйшихъ разсужденй замфтно облегчается, если приго- 
товить себф нфсколько моделей углеродныхъ атомовъ съ ихъ единицами сродства, 
Это нетрудно едфлать, выдфлавъ себЪ сначала шарикъ изъ пробки. Онъ пред- 
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соединенй С-В,О,, С-В.РО или С-В.Р на разаичныхь мфетахъ, то поно- 
рачивая модель, ее всегда можно привести въ такое положене, что оди- 
наковыя группы будуть совпадать другь ©ъ другомъ; другими словами 
объ формы идентичны. У соединенй съ такими общими формулами изо- 
мери не бываетъ. 

Для соединенй вида С-ВРЗО, т. е. съ ассиметричнымь атомомъ, 
это допущеше приводить къ двумь изомерамь, ибо изъ фиг. 26 и 27 
(а еще лучше на моделяхъ) видно, что возможны два такихь различныхь 
расположеня этихь четырехь групиъ, которыя относятся другь къ другу, 
какъ предметь къ своему изображенйо въ зеркал, и ни при какомъ поло- 
жени не могуть быть наложены другь на друга. Такая фигура не имфеть 
ни одной плоскости симметрии, откуда и. назваше „ассиметричный угле- 
родный атом“. 


Фиг. 25. ы Фиг. 26. Фи 

Одно изомерное соединеше вращаеть плоскость поляризащи вправо 
на столько же, на сколько другой изомерь вращаеть ее влфво. Теперь 
причину этого легко видфть, ВФдь вращене плоскости поляризащи обу- 
словливается расположенемь > атомныхъ труппь около ассиметричеекаго 
атома углерода. Поэфому, если группировка, изображенная на’ фиг. 26, 
является причиной вращеня. плоскости поляризащи вправо, то обратное 
расположеше (фиг. 27) необходимо должно производить равное, но прямо, 
противоположное вращеше. Выше уже было сказано, что при существо- 
ваши въ молекулв одного ассиметричнаго углероднаго атома образуются 
не два, а три изомера: одинъ правовращаюнщий, одинъ лфвовращающи и 
одинъ оптичеени неактивный. Но послфдий, какъ это можно доказать 
аналитическимь и синтетическимь путемтъ, всегда представляеть смесь рав- 
ныхъ количествь иправо- и лЬвовращающихь соединен. Тогда вращенёи 
плоскоети поляризащи, численно равныя, но противоположныя по знаку, 
взаимно уничтожають другь друга. 


ставаяеть собою атомь углерода. .Юдиницы сродства можно представить въ видь 
не особенно тонкихъ проволочекъ около 10 сант, длиною съ заостренными концами. 
Проволочки втыкаютсй въ пробковый шарикъ по направлешямъ, показаннымь на 
фиг. 95. Чтобы изобразить связь атомовъ иди атомныхь групиъ, на концы прово- 
дочекъ насаживаются различно оврашенные пробковые шарики; разаичная окраска. 
ихъ показываеть, что группы отаичаются другъ оть друга. 
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Эта изомерия, называемая пространственной изомертей или 
стереоизомерт!ей, не можеть быть -выражена обыкновенными струк- 
турными формулами на плоскости; отсюда и получается кажущееся про- 
тиворвче, что будто бы одна структурная формула можеть представлять 
два различныхъ соединеня. Поэтому введенемъ теорш Вант Гоффа о рас- 
положени атомовъ въ пространетв® совершенно не затрагивается тоть важ- 
ный принцииь, что изомеря зависить оть расположен я атомовъ въ частица. 

53. Кромф вышеизложеннаго объяснешя оптической изомер!и, мыслимы еще 
два, которыя однако ие могуть быть вфриыми. Именно, хожно было бы думать, что 


единицы сродства углероднаго атома не равноцфнны. Тогда соелнневя типа ОХ,У 
давали бы изомеры, чего никогда не набзюдалось. 

` ЗатЪмъ можно было бы исходить изъ допущены, что причиною изомери 
иваяется различное движеше атомовъ впутри частицы. Тогда оптическая изомер!я 
должна была бы исчезать при температур$ абсолютнаго нуля, такъ вакъ при ней 
прекращается движен!е атоховъ, и постепенное понижене температуры вызывало 
бы уменьшене разности вразщательной способности изомеровъ; но и на это нёть 
ни малфйшихь указаныЁ опыта. 


Высшее спирты, С,Н,,..0. 


54. Объ ихъ физическихь свойствах см. п. 45. Изъ нихъ слфдуеть 
назвать цетиловый спирт», С„На-ОН, предетавляюций главную составную 
‘чаеть епермацета, и мирициловый, С„Н„-ОН, содержапийся въ. пчелиномъ 
воскф. Число возможныхъ изомеровъ для этихъ высшихъ соединенй конечно 
очень велико, число извфетныхь, напротивъ,—очень мало. Изъ высшихъ 
членовъ извфетны только нормальные, первичные. 

0 способахъ получешя вторичныхъ и третичныхъ спартовъ ем. п.п. 97 и 
111: объ опредфлеши гидрокеильныхь трупть въ Пр соеди- 
нешихь и. 95. 


Алкоголяты. 


55. Алкоголяты суть еоединешя, получаюнияея замфщешемь водо- 
роднаго атома въ гидрокенльномъ остаткЪ металломъ. Самыми извфетными 
являются метилать натрия СН.-ОХа и этилать натря С.Н.ОХа, бфлые 
порошки, образующе кристалличесыя соединеня съ соотвфтетвующими 
спиртами. Они легко растворимы въ этихъ алкоголяхь, примфняютея при 
многих синтезахъ. 

Прежде думали, что при прибавлени воды къ раствору алкоголята 
въ абеолютномь епиртв вся вода идеть на образоваше МаОН и спирта, 
но изысканя Лобри де Брюина показали, что при этомъ наступа- 
еть состояше равновфейя: 

сн,0Ха- но < сун.он-Р ХаОн. 

Доказательство этого въ и. 62. Алкоголь и Вдый натрь превраща- 

ются, значить, отчасти также въ воду и алкоголять. 


Спиртовый растворъ этилата ватр!я, обычно получаемый путемъ раствореня 
кусочковъ натя въ избыткЪ абеолютнаго алкоголя, постепенно становится корич- 
невымъ вслфдетв!е окислительнаго процесса (образован!е альдегида, см. п. 115), межъ. 
тфхъ растворъ метилата натрйя въ метиловомъ спирт остается безъ изм неня. Вел д- 
стве отого посдфдшЙ растворъ часто заслуживаеть предпочтеня при синтевахь, 


Галоидопроизводныя, эфиры простые и сложные. 


56. Въ неорганической хим извфетны мномя соединены, содержа- 
иця тидрокеильную труппу; э основан! я, которыя обнаруживають 
большое сходство въ свонхъ свойствах. Это сходство легко приписать при- 
сутетвю въ нихъ общей для вефхь составной части ОН, которая въ вод-` 
ныхь растворахь присутствуеть какъ 1онъ. 


Водный растворь спирта не проводить электрическаго тока; слфдо- 
вательно, ‘алкоголь не разлагается на Тоны, что видно также и изъ того, 
что такой раетворъ не обладаеть щелочной реакщей, т. е. не содержить 
зоновь ОН. Вмфств съ тёмъ является вопросъ, имфють ли спирты вообще 
свойства основан. 


Отв\ть на это долженъ быть утвердительный, такъ какъ алкоголи 
вступають съ кислотами, выдфляя воду, въ тамя же реакции, какъ и 0с- 
новныя вещества: 

НВ = МЕ-Е НОН. 


оенова- киело- сложи. 
ме та  офирь 


Эти соединеня, похожйя на соли металловъ, называются еложны- 
ми эфирами. 
Соотвфиственно отличио основашй оть алкоголей, и способъ получе- 
ня сложныхь эфировъ отличается оть способа образовашя солей. 
Образоваше соли изь кислоты и основан происходить моментально. 
Это реакщя 1оновъ, такъ какъ водородный юнъ кислоты соединяется съ 
тидроксильнымь 1ономъ основаншя („Неорг. Химм“, п. 66): 
[В--оН-Е ИН" А] = 18-4 Но. 
основаше кислота соль 
Образоване сложнаго эфира напротивъ идеть крайне медленно, оес- 
бенно при обыкновенной температурв. Здфеь мы имфемъ реакцио между 
не 1онизированными алкоголемь и кислотой: 
в.оН--[Н-- 4] =в.а ЕН, 
спирть кислоть — саожн. 
эфиръ 
Вообще доказано, что реакщи 1оновъ совершаются сразу, а молекуляр- 
ныя— протекають по большей части медленно. 
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Мномн основашя могуть отщеплять воду и превращаться въ ангид- 
риды или окиси. И въ этомъ отношени спирты походять на основаня, 
При отщенлеши одной молекулы воды изъ двухъ молекулъ спирта полу- 
чается соединеше С„Н.,+, —О—С„Нь, за, или, если отщенлене воды про- 
изошло у двухъ различныхь алкоголей, С,Н»,,,—0—С„Н,„1. Соедине- 
ня эти называются простыми эфирами; соединешя второго вида 
называются смф шанными эфирами. 

Галоидопроизводныя. 

57. Галондныя соединеня могуть разематриваться, какъ сложные 
эфиры галоидопроизводныхь кислоть, какъ это вытекаеть и изь образова- 
я ихъ при взаимодьйстви алкоголя и галоидоводерода: 

С,Н„ ОН + НХ =С:Н, ах + Но. 

Чтобы приготовить этимъ путемъ галондное соединеше, насыщають. 
спирть сухимъ галоидоводородомъ и затёмъ нагрфвають въ закрытомъ ап- 
паратф (запаянной трубкЪ) или съ обратнымъ холодильникомъ. 

НагрЬвають также алкоголь съ сфрной кислотой и талоидными со- 
лями щелочныхь металловъ: : 

СьН.ОН- Н.50, -- КВг = С.Н,Вг + КН$0,-{ Н.О. 

О двухь другихъ способахъ образованя галоидныхъ соединенй, кото- 
рые были уже вскользь упомянуты (30, 43), нужно сказать еще слфдующее: 

Дъйств:е галоидныхъ соединен!й фосфора на еп р- 
ты. Иногда оно протекаеть весьма бурно. Поэтому при приготовлен 
бромистыхъ или Юдистыхь соединешй исходять не изъ готовыхъ РВг, или 
Р4,, а прямо употребляють фосфоръ и бромъ или юдъ. Напримфрь, для 
приготовлешя бромистаго этила въ крышый этиловый спирть вводять н%- . 
которое количество нерастворяющагося въ немъ краснаго фосфорау 
твмъ по каплямь приливаютъ Тодъ и хорошенько охлаждають. Ка- 
ждая капля брома образуеть съ фоефоромь РВг„, образующий съ алкого- 
лемъ бромистый этилъ: 

РВг -- 3СЬН.-ОН = Р(ОН),-|- ЗС.Н,Вг. 

Бромъ осторожно добавляють до тьхъ поръ, пока не введуть веего 
слвдуемаго по уравнению количества его. Затфмъ ‘оставляють сосудъ по- 
стоять, чтобы реакщя прошла возможно полно и въ результатв получа- 
ють смфсь, состоящую главнымь образомь изъ фосфористой кислоты и 
бромистаго этила. Такъ какъ послфдн!й кипить при 38,4°, а кислота нелетуча, 
то оба соединешя могуть быть раздфлены перегонкой на водяной бан%. 

Только что было сказано, что продуктами реакши явалется главным 
образомъ фосфористая кислота’ и бромистый этилу, тогда как 
вышеприведенное уравнеше позволяеть предполагать, что они состоять только 
изъ этихъ двухъ веществъ. Реакщи органическихь соединен! рфдко проходятъ 
нацфао; въ большинств® случаевъ ридомь съ главной реакц1ей протека- 
еть одна или нфеколько побочных. Причину этого нужно видфть въ той 
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легкости, съ которой органичесыя еоединеня ралагаются и дЪйствують другъ на 
друга. Во многикъ случаяхъ эти побочныя реакщфи являются причиной образован я 
зморфныхь массъ, окрашенныхь въ темный ивфть: это явлеше извфетно подъ на- 
званемъ осмолен!я продуктовъ реакц. Изъ текихъ емодистыхъ хассъ р%&дко 
‘удается получить опредфленное соединене. Но иногда возможно получить и 
продукты побочной реакции. Это относится, напр., и къ предыдущему случаю, гд® 
к2омф бромистаго этила образуется и этиловый эфиръ фосфористой кислоты: 
РВг, + ЗС, Н,ОН = Р(О.С,Н,), - ЗНВЕ. 

58. Дьйств!е галоидовъ на углеводороды. Этимъ сио- 
обомь можно получить только хлористыя и бромистыя соединешя, такъ 
какъ Тодь не дЪйствуеть на углеводороды. Но этоть способъ примфняется 
только въ рёдкихь случаяхь, такъ какъ въ то время, когда другими ме- 
тодами можно получить галоидопроизводныя безь примфен сходныхь 0- 
диненй, при этомъ споеобф получаются смбси, которыя часто только съ 
трудомъ мотуть быть разложены на составныя части. 

Причинъ этого явленя ‘двЪ. Во-первыхъ. при смфшени одной моле- 
кулы С,Н» у» съ молекулою хлора или брома реакшя замфщеня идеть 
не исключительно по формул: 

СНЕ бь= На а-но, 
но одновременно получаются соединешя С,Н».С1, СН», С ит. д. 
‘при чемъ, конечно, часть углеводорода остается не вошедшей въ реакцию. 

Образоваще этихъ высшихь продувтовъ замфщеня можеть быть, какъ это 
показаль Шорлехмерт, устранено почти совсфитъ, если дЪЙствовать галондами 
на пары кипящихъ углеводородовъ. 

Другой причиной является то, что талоиды становятся на различ- 
ныхь мфетахъ молекулы утлеводорода. Такъ, напримфръ, при дЪй- 
сти хлора на пентанъ получаются первичный и вторичный хлористые 
амилы: 

СН,.СН».СН.-СН,.СНЬСГ и СН..СН»-СН»СНО.СН,, 
что можеть быть доказано превращенемь этихъ соединешй въ спирты и 
послвдующимь окислешемъ послфднихъ. 

59. Въ нижеприведенной таблицв указаны нфкоторыя теоретическя 
свойства талондныхь соединен: 


Углеводородь ^ хаористый бромистый. | Зодистый 
т т 
точка ки- + чка ки- ь чка_ ки. + 
Фор.| — Назваше ааша | 5% ` пбиы | Ул пфшя | А в%СЪ 


1 | 


СН, | Мотизь аз | 0.95200 | 45° | злаэбуу | +45° [завав 


О,Н, | Этидъ 41222 | 091880) | 374 | 146303°)| 728° |144) 
©,Н, | я-пропилъ 4+465° | 091207) 71° 188309) | 102,5° |1786(0°) 
он, | рв.бутиль 18° | 0.507005) 10° 1.305009) | 130 | 1,6430) 


С.Н, иперв.амиль 10% | 090100) 12 р 15° | 15480) 


| 


з 
. 
. 
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'Изъ этой таблицы видно, что только самыя низийя хлористыя с06- 
динешя и бромистый метилъ представляють собою при обыкновенной тем- 
пературф газообразныя тБла. Большинство другихъ—жидкоети, выспие 
члены-—твердыя тфла. Удфльный вфеъ хлористыхъ соединешй вообще 
меньше 1 и понижается по мбрф возрастая числа углеродныхь ато- 
мовъ. Уд. вфеъ низшихь членовъь бромистыхъ И юдистыхъ производныхъ 
значительно больше 1, но понижается съ возрасташемъь чиела угле- 
родныхъ атомовъ, такь что высние члены этого гомологическаго ряда 
тоже легче воды. Въ водф вс® эти соединеня растворимы очень мало, и, 
напротивь, легко растворяются во многихь органическихь жидкостяхъ. 
Низийе члены имфють прятный эфирный запахъ. Галоидопроизводныя 
по своему дЬйствю на азотнокиелое серебро сильно отличаются оть га- 
лоидныхъ соединен металловъ. Галоиды послфднихь въ водномъ или 
спиртовомъ растворф тотчаеъ же и нацфло выпадають въ видЪ галоид- 
наго серебра. Напротивъ, изъ раствора галоидопроизводныхь органиче- 
скихъ соединешй при дфйстыи на нихъ азотнокислымъь серебромь или 
вовсе не выдфляетея галоиднаго серебра или выпадеше происходить 
только постененно. 

Это явлеше объясняется, какъ въ п. 56, тЬмъ, что въ первомь случа» 
мы имфемъ реакцио юновъ;, а во второмъ—молекулярную реакцию. Она 
доказываеть, что растворъ талоидопроизводныхь углеводородовъ совебмъ 
не содержить или содержить очень мало галондныхъ юновъ. 

Галондопроизводныя могуть быть переведены одно въ другое. Мож- 
но, напримфрь, юдистыя производныя получить нагуёвашемьъ хлористыхь 
соединенй съ К., Са/, и т. д. Часто эти превращеншя идуть не нацфло. 
Главнымъ образомъ юдистыми соединешями пользуются для введеня но- 
выхъ углевородныхь радикаловъ въ органическя соединения. 

'Извфстны и фторопроизводныя углеводородов; они боле летучи, чмъ с0- 
отвфуствуюция хлористыя соединешя и могутъ быть между прочимъ получены 
дЪйстмемь фтористаго серебра ва юдопроизводныя. 

Сложные эфиры другихъ минеральныхъ кислотъ. 

60. Извфстны сложные эфиры очень многихь минеральныхь кис- 
лоть. Большинство изъ нихъ не имфеть ни теоретическаго, ни практи- 
ческаго значешя. Обще методы получешя суть: 

1. Дйстве кис. на абсолютный спирть, напр. 

сунуон + нохо,=н.0-- сн, 00,. 
Азотноэтиа. эфиръ 
2. ДБйстве галонднаго соединешя на серебряныя соли, напр.: 
80, Ав» 3] С.Н, = З0(С.НУ,-| Ава. 

3. ДЬйстве хлорангидридовь минеральныхь кислоть на алкоголи 

или алкоголяты: . 
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Р0]бЬ-Е Ма] ОСН, = РО(ОС:НЗ,-3ХаС1. 


Хлорангидр. Средн. фосфорно- 
фосфорной этиловый эфиръ 
кисл. 


Однако важны кислые сфрнокислые эфиры; этиловый эфиръ 
еБрной кислоты или этилос№рная кислота С,Н,О.50,Н получается 
при смфшени этиловаго спирта съ концентрированной сБрной кислотой. 
При этомъ не происходить полнаго превращен; наступаеть нЪкоторое 
состояще равновфая (ем. п. 99) и потому всегда остается свободная сЗрная 
кислота, которую приходится отдфлять оть полученнаго сложнаго эфира. 
Этото легко достигають, переводя этилосврную кислоту въ барйевыя, стронще- 
выя или кальщевыя соли, которыя легко растворимы въ водф, тогда какть её рно- 
кислыя соли этихъ элементовь въ водЪ нерастворимы. Поэтому нейтра- 
лизують емфсь углекислымь баремъ, чтобы получить растворъ баревой 


Ва: 
соли этилосврной кислоты 6 н.о, изь которой, посредствомъ разло- 
7 


жешя ея потребнымь количествомъ сБрной кислоты, получають свободный 
сложный эфиръ. Онъ представляеть собою при обыкновенной температур 
маслянистую жидкость, смфшивающуюся съ водой во вефхь отношешяхъ: 
въ водномъ раствор разлагается на сфрную кислоту и алкоголь, при 
обыкновенной температур медленно, а при температур кии ня-—быетро. 
Баревыя соли этилосВрныхъ кислоть различаются своей растворимостью въ 

‘водф; поэтому фракщонной кристаллизашей ихъ можно (отчасти) отдфлить друг 
оть друга. Такимъ образомъь Пастеру удалось изъ смфси амиловыхъ спиртовъ, 
кипящей при 130—132, которую можно получить фракщонной перегонкой сивун!- 
он. масла, отдфлить оптически активный амиловый алкоголь отъ изобутилкарбинола 

. 


ЕЯ `усн.оньоньов, составаяющаго главную составную часть сон (51). 
.. 
Соли этилосфрной кислоты кристаллизуются хорошо, камевая соль ея 
иногда употребляетея для получешя эфировъ. НапримЪрь, очень удобно 
получать бромистый этиль сухой перегонкой емфеи бромистаго кали и 
калевой соли этилосбрной кислоты: 
КО.50,-0]С,Нь + ВЕК = КО-50,-ОК - СЬН,Вг. 
(| Сёрнокисл. кала 
Оредн1И метилоный эфиръ ефрной кислоты (СН,),50, поду- 
чаетси при перегонк® метиаосЪрной кислоты (кислаго метиловаго эфира) въ разр\:- 
женномъ пространствЪ: 
эсн,нзо, = (©н.),0, + н,50, 
Онъ представляет собою маслянистую жидкоеть, кипящую при 188°, часто 
примфняется для введев!я въ соединен!я метильныхь групиъ. 


Простые эфиры. 


61. Строеше этихъ соединен, изомерныхь со спиртами, дается 
синтезомь Вилльямсона: дфйстые алкоголята на галоидопроизводныя: 


2 


Этоть синтезъ является дальнфйшимъ подтверждешемь установлен- 
наго въ п. 43 допущены, что въ алкоголятахъь замфненъ металломъ водо- 
родъ гидроксильнаго остатка, такъ какъ установлено, что если бы это было 
не такъ и, сл®довательно, если бы металлъ замбщаль водородъ, связан- 
ный непосредственно съ углероднымь атомомъ, то формула метилата натрия, 
напримфрь, была бы 

Ха—СН,—ОН 


и при двйстьи ‘одистаго этила изь него быль бы получень пропиловый 
епирть: 


снуЕХаснун, 


. чего на самомь дфаБ нфть. При этой реакщи получается метиловый 
эфиръ, который дфйствительно имфеть эмпирическую формулу спирта, но 
совефмь не обладаеть свойствами послдняго. 


Синтезь Вилаьямеона идетъ хорошо даже и тогда, когда алкоголять 
раслворень въ слабомъ спирт (наприифрь 50%,). Даже при отомъ разбавлени ре- 
акшия идеть почти нацфло. Отеюда видно, что даже въ такомъь растворБ алкого- 
лять натря содержится, какъ таковой, т. е. не превращаясь при дЪйстыи во- 
ды въ спирть и ХаОН (ср. п. 55), такъ какъ въ противномъ саучаЪ не происходи- 
до бы образовашя эфира. 

62. Наиболве извфетнымь соединешемь въ гомологическомь ряду 
простыхь эфировь является этиловый эфиръ, или обыкновенный 
эфиръ. Это соединеше получается и въ техник, и въ лаборатори пе-_ 
регонкой этиловаго спирта съ сфрной кислотой. Ддя этой цфали смфеь 5 
вЪеовыхь частей спирта (90/0) съ 9 вфсовыми частями концентирован- 
ной сФрной кислоты нагрфвають до 130—140°. Перегоняютея при этомъ 
эфиръ и вода: поел того какъ дестиллящя началась, въ перегонную 
колбу изъ двлительной воронки пуекають струю спирта съ такой быет- 
ротой, чтобы количество смфси въ колбф оставалось приблизительно по- 
етояннымъ. Тогда проиеходить дальнфйшее образоваше эфира; однако, 
когда въ колбу прилито уже шестерное количество содержавшагоея пер- 
воначально въ емфеи спирта, дестнллять становитея все богаче спиртомъ, 
инока наконець образоваше эфира не прекратится совершенно. Объясняется 
это слфдующимъ образомъ: епирть и сфрная кислота дають сначала, какъ 
мы видьли это въ п. 60, этилосфрную кислоту. При нагрёваши съ водой 
поелвдняя обмыливаетея и даеть снова кислоту и сиирть: 


сндозонзЕнон-=с.н,он--ндо, 
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Еели же вмфето воды на этилосфрную кислоту дфйствуеть этило- 
вый спирту, то совершенно аналогичнымь процеесомъ получается эфиръ 
и сбрная кислота: 


снуозо,Н-Е НО. О,Н,=СН,0-СУН,-ННЗЗО,. 


Слфдовательно образоваше эфира покоится на образовани этилоср- 
ной кислоты и ея разложени на этиловый эфиръ и сфрную кислоту но- 
выми порщями спирта. Такъ какъ сбрная кислота при этомъ освобожда- 
ется, то она можеть снова давать этилосфрную кислоту и т. д. Отеюда 
слЪдовало бы, что небольшое количество сфрной кислоты можеть пре- 
вратить въ эфиръ неограниченное количество алкоголя, чего на самомъ 
дав не получается. Объясняется это тВмъ, что при образоваи этило- 
сфрной киелоты изъ спирта и ебрной кислоты получается вода: 


онН-ЕНЗ0,Н=С,Н,ЗО,Н--Н,0. 


Образующаяся вода отчасти перегоняется съ полученнымь эфиромъ, 
но часть ея остается въ колбЪ и разлагаеть только что образовавшуюся 
этилосфрную кислоту на спирть и сфрную кислоту; когда содержане 
воды въ смфен перегонной колбы начинаеть переходить извфетную 
траницу, то образоване этилосфрной кислоты прекращается совефмъ, 
а выботБ еъ тБмъ прекращается и образовано эфира. 

Еели въ первоначальную смфоь вмбБото этиловаго приливать 
какой-нибудь другой епирть незадолго передь началомъ перегонки, то по- 
лучается смёшанный эфиръ: 


сн.зон-ЕНОС.Н,=С,Н,- 0. ЫН,--НЬЗО,. 

Это служить доказательствомь того, что образоваше эфира дьй- 
ствительно распадается на дв вышеуказанныя фазы. 

Приготовяенный такимъ способом сырой эфиръ содержить кромф воды еще 
сииртъ и немного $0,. Ему дають отстояться въ течеше нфосколькихь дней съ 
обожженной известью, съ которой связываются вода, 50, и отчасти спирть, & 28- 
тЬиъ перегонають на водяной баиф при 55°, Даля удалешя небольших коли- 
честнъ еще содержащатося въ эфир® спирта его вабаатываютуь съ небольшими порц- 
ями воды и дестиллирують—чтобы снова удалить воду-сначала налъь хлористымт 
кальшемь и изконещь надъ натремъ. 


63. Дьтиловый эфиръ представляеть собою безцв®тную легкоподвиж- 
ную жидкость, кипящую при 35,6%. Его точка плавления лежить при 
— 117,69; онъ легко воспламеняется и торить свфтящимся пламенемъ; 
иметь сладковатый запахъ и при продолжительномъ вдыхании приводить въ 
безсознательное состояше. Такъ какъ послВ пробужденя почти н®ть ие- 
прытныхь послфдетвй, то эфиръ предпочтительнфе хлороформа для нар- 
коза. При иепарени эфира происходить сильное понижеше температуры; 
колба, въ которой находится эфиръ, покрывается снаружи слоемъ льда, 


& вт 


‘если пропускашемъ сильной воздушной струи вызвать испареше эфира. 
До введешя кокаина эфиръ примфнялся велфдетве его охлаждающей 
способноети при испареши для того, чтобы производить м$етную анасте- 
зо (замораживаше) на тБлф. Въ водБ эфирь растворимь мало—при 
25° растворяется 1 объемъ эфира въ 11,1 объемахь воды; вода также 
растворяется въ эфир очень плохо (2 объемныхъ процента при 129). 
Велфдетве своей низкой точки кипфия эфиръ весьма летучь, а такъ 
пары его воспламеняются очень легко и съ воздухомь дають взрывчалую 
смфеь, то съ нимъ нужно обращаться осторожно и работать на значи- 
‘тельномъ разстояши оть пламени. 

Эфиръ постоянно употребляется въ лабораторйяхъ для растворешя и 
перекристаллизащи многихь соединевй или для выщелачиванья водныхь 
растворовъ. Растворенный въ эфирь хлопчатобумажный порохъ предета- 
вляеть собою коллод!й. Помимо этого эфирь также примвняется въ 
техник®. 

64. Гомолош. Диметиловый эфирь СН,О-СН,, который можеть быть полученъ 
тёмъ же способомъ, какъ и обыкновенный эфиръ, представляеть собою газъ (сжи- 
кается при—20’). Высше голомоги—жидкости; & наивыспие—твердыя кристалли- 
чесыйя тфла; всф нифють удёльный вфеъ между ОЛ и 08. 

Эфиры сравнительно трудно поддаются химическимь воздЪйствямъ. 
При обыкновенной температур$ кислоты, щелочи и пятихлористый фос- 
форъ на нихъ не дёйствують: натрЙ не выдбляеть изъ нихъ водорода. 
Но если эфиры нагрфвать съ галоидоводородными кислотами, то полу- 
чаются галоидопроизводныя. Такъ Н. уже при обыкновенной темпералу- 
рБ даеть спирть и галоидопроизводное: 


СНЫ 0 Ны ЕН СНЫ СН, ОН; 


а при нагрёвани получается вода и юдопроизводное: 


С.Ны ГОС ыНаьы Н2НУ =С,Ны + НС „Нь» и /-ЕНЬО. 


Сърнистыя соединен! я. 


65. Элементы, стоящёе въ вертикальныхъ рядахъ перюдической си- 
стемы, обладаютъ, какъ учить неорганическая химйя, сходствомъ типовъ 
ихъ соединен, что относится къ одинаковости ихъ атомности, и кром 
того проявляють сходство химическихь свойствъ, а также сходство свойствъ 
‹<оединенй. Опыть показалъ, что свойства органическихь соединенй, 
въ которыя входять элементы какой-нибудь изъ вышеназванныхь грушть, 
обладають свойствами подобныхь имъ неорганическихь соединешй со 
всфми оттЬнками сходства и отличя; иногда свойства ихъ выступають 
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еще отчетливфе. Сравнеше кислородныхъ соединенй, разсмазрееинитечя 
до сихъ поръ, съ сфрнистыми сходнаго строешя можеть доказать зо. 

Алкоголи и эфиры можно представить себЪ производныее залы. 
одинъ или оба водородныхъ атома которой замфщены углеводороды 
радикалами. Соотвфтетвуюния сфрнистыя соединешя могуть быть таже 
же путемъ произведены оть сфроводорода. Слфдовательно, они муть 
быть представлены формулами: 

С.НыжЗН и СН, СНЫ. 

Первыя называются меркаптанахи, вторыя — т1оэфирами. 
Аналомя этихъ соединешй съ алкоголями и эфирами ясна прежде веего, 
изъ способа ихъ образовашя; потому что, если вмфсто КОН дЪйствовать 
на галоидопроизводмое КУН, то получится меркаитанъ: 


сн, Х-ЕЮН==С,Н» аЗН--КХ. 


У меркаптановь мы снова находимъ ту особенность спиртовъ, что 
одинъ водородный атомъ, въ отлише оть вефхъ другихъ атомовъ моле- 


кулы, способенъ замфщаться металломъ. Поэтому на основами с0обра- . 


жен, сходныхь съ приведенными въ п. 43, мы можемъ принять, что 
этоть водородный атомъ связанъ съ сфрой, такъ какъ онъ отличается 
оть вебхь остальныхъ, приеоединенныхь прямо къ углероду. 


Такъ же, какъ эфиры получаются дфйстыемь галоидопроизводныхъ. 
на алкоголяты, и Пюэфиры получаются обработкой металлическихъ соеди- 
ненй меркаптановъ, такъ называемыхь меркаптидовъ, галоидопро- 
изводными углеводородовъ. 

Вода—среднее соединеше; сфроводородъ—слабая киелота; сообразно 
этому алкоголь даеть алкоголяты не со щелочами, а только при дЬй- 
сти на самые щелочные металлы, тогда какъ меркаптаны образуют. 
меркаптиды даже съ основашями тяжелыхъ металловъ. Спирть, трудно’ 
растворимый въ водф, напр., амиловый спирть, не растворяется и въ ще- 
лочахъ; меркаптаны нерастворимы въ вод, но легко растворяются въ 
щелочахь, образуя меркаптиды, т.е. обладають кислотнымь характеромъ. 


Меркаптаны. 
66. Кромф описанныхь способовъ, меркаптаны получаются и дй- 
ствемъ Р.5; на спирты: 
50.Ны +. ОН-ЕРАЕБС, НЫ. -ЗН--РЬО,, 
или перегонкой смфси растворовъ камевой соли этилоефрной кислоты и 


сульфгидрата каля: 
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Эти соединешя представляють собою жидкость съ значительно болве 
низкой точкой кипбня, чьмь соотвтетвенные спирты: меркацтанъ, напр., 
кипить при -Е6°, метиловый спирть при 66°; они характеризуются край- 
не непр1ятнымъ запахомъ, — свойство общее почти вефмъ летучимъ, 
сврнистымъ соединешямъ. 

Нашь органъ обоняны очень чувствителен къ запаху меркапта- 
новь; ничтожнфйице ихъ слфды, которые не могуть быть открыты хими- 
ческими средствами, узнаютея по запаху. 

Соединешя меркаптановъ съ металлами—меркаитиды-—извфетны въ 
большомъ чиел%, между ними много такихъ, которыя хорошо кристаллизуются, 
такъ напримфрь, соединешя ртути, получаемыя дЪйетвемь меркаптана на 
окись ртути. Отсюда эти соединешя получили и свое названйе; сориз 
тегстю аршт было сокращено до назвашя меркаптанъ. Подобныя с06- 
диненя получаются и со многими другими металлами, напр., съ висму- 
томъ, мбдью и свинцомъ: послёдыя окрашены въ желтый цвфть. Изъ 
вехъ меркаптидовъь меркаптанъ можеть быть выдфленъ въ свободномъ со- 
стояни дЪйстыемъ минеральныхь кислоть. 


Тоэфиры. 


67. тоофиры можно получить какъ по способу, указанному въ п. 65, также 
и обработкой кислыхъ эфировъ ефрной киедоты оБрийстымь кащемь К,5: 


2с.:н/0:50,К--К,5=(©,Н,),3--2К,30.. 

Поофиры—нейтральныя соединешя, обладающя въ нвочищенномь видё от- 
вратительнымь запахомтъ, исчезающимь при нагрфван!и съ порошкомъ мФди; они 
представлаютъ собою нерастворимыя въ вод жидкости; еъ солями металловъ 0бра- 
зують двойныя соединен, напр. (С,Н,),ЗНяСЬ, и обладают, замфчательным свой- 
«твомъ соединяться съ одной молекулой угавводородныхь 1одопроизводныхъ, обра- 
зуя кристаазичесвя, легко растворимыя въ водф соединеня, Эти соединен{я носят 
назваше Тодистыхъ сульфоновъ. При обработк® ихъ ваажной окисью 
‚еребра 9 замфндется ОН: 


(сну. З-ЕАОНЕО,Н.),3-ОН-- Ав, 


и получаюмюя гидраты окиси сульфона; они легко растворимы нЪ вод\, 
реагируютъ, какъ сильныя щелочи, и обладаютъ вефми свойствами 
основан, папр., жадно поглощаютъ изъ воздуха углекиелоту и съ вислотами `да- 
ютъ соли. Въ ихъ галоидныхь соляхъ, напр. (С,Н,),8-С, ефрь яванется единотвен- 
ныхт элементомъ, который способен присоединить больше ‘одного одновалентнаго 
зтоха или одноатомной группы. Поэтому строен! этихъ соединен й должно быть 
таково: 


с 


зн, 
СНА. 
и: 


‘С+роводородъ медленно окисляется кислородом воздуха. Такое же свойство 
прояваяютъ и меркаптаны; при этомъ онй дають двусфрнистые эфиры (дит! о- 
эфиры), напр., С,Н..3.5.С,Н,. 

Что при окислен!и здфсь дЪйствительно отпадаетъь водородъ, связанный съ 
ефрой, и что дитюэфиры дЪйетвительно имфють вышеуказанное строеше, доказыва- 
‘ется тм, что эти соединешя получаются также нагрфзащемъ каменой соли эти- 
лосфрной кислоты еъ К,З,. 

Окнезы сфринстыхь соединен я (т из>80 получаются окио- 

ааа 
аешемъ т1юэфировъ азотной кислотой. Ихт, структура зегко узнается по тому, что. 
они аегко возстановаяются снова въ тюэфиры; если бы кисаородъ былт» связан съ 
углеродом, это было бы невозможно, такъ какъ ви спирть, ни эфиръ не теряютт- 
своего кислорода при умфренномтъ воэстановлени. 


Сульфоны суть соединешя, которымъ приписывають структурную форму- 
зу: ВО, (68). Они получаются при боафе сильномъ окислен!и т1оэфировъ, 
1 
а также окислешемъ окислов сфрнистыхь соединен; водородомь т з(а/м пазсепай 
не возстановаяютсн. 


Сульфонислоты. ‹ 


68. Сульфокиелоты предетаваяютъ продуктъ сильнаго окисленя меркаитановть 
азотной кислотой. Он имфють формуду С,Н,.4.30,Н. При этомъ окислены угае- 
водородный радикалъ остается нетронутым, потому что соли этихъ сульфокиелоть 
получаются также и при дЪйствйи 1юдистаго производнаго на соль сфрнистой кис- 
доты: 


ониЕкзок=кз+онзок, 


Такъ какъ въ меркаптанахъ сфра прямо связана съ’ углеродомъ, то и въ 
сульфокислотахъ это должно быть такъ же. Доказывается это тфмтъ, что сульфокисаоты 
могуть снова возстановиться въ меркаптаны. Поэтому строеве’ этилсульфоновой 
кислоты будеть: СН„СН,.50,Н.$ 

Труппа ЗОН содержить гидрокенаъ, потому что РС\, даетъ съ сульфокисло- 
той соединеше С,Н,,; 30,0}, изъ котораго дЪйстйемь воды можеть быть снова по- 
лучена сульфокислота. Итакъ, строеше послфдней выразится: 


сн,сн,з0,он, 


о 
при чемъ остается нерфшеннымъ вопрос», ичфеть ли группа $0, строеше ых 


© 
иан «о, другими словами, является зи сфра четырех- или шестиатомной, Суль- 


фокислоты яваяются очень сильными кислотами; он% представзають собою кристал- 
зичеекя, сильно гигроскопическя тфла, легко растворимыя въ вод%. 


Въ только что упомянутыхъ соединешяхь С„Н»;,50,С!, хлоранзидридахь 
‘вульфокислоть, посредством обработки ихъ водородомъ 11 5{а/и назсетй! атом хло- 
‘ра замфщается водородомъ; получающяся при этомъ соединешя С,Н‚.;,—З0,Н 
называются сульфиновыми кислотами. При дФйств!и натевой соли сульфиновой 
кислоты на галоидопроизводное углеводорода получаются сульфоны (67): 
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Е: СНЕ 8О, ав, 


структура котормхъ видна по ихъ образованию. 


Азотистыя соединен! я. 
|. Амины. 


69. Въ п. 65 было подчеркнуто, что евойства неорганическихь соеди- 
ненй въ произведенныхь оть нихъ соединешяхь органическихь во мно- 
тихъ случаяхь выступають еще яснфе. Соединеня, о которыхь мы будемь 
товорить въ этомъь отдвлф, дають новый превосходный примфрь въ этом 
вмыель. : 

Подь аминами вообще подразумфвають соединены, которыя могуть 
быть произведены оть аммака замфщенемь его водородныхъ атомовъ угле- 
водородными радикалами. Наиболфе характернымь свойствомь аммака 
является то, что онъ образуеть соли съ кислотами, прямо присоединяяеь, 
къ посльднимъ: 


ХНЕН-ХКНХ. 


При этомь азоть становится изъ трехатомнаго пятиатомнымь, оть че- 
то зависять его основныя свойства. То же самое можно сказать и объ 
аминахъ. 

Они. проводять—по меньшей мВрф низшие члены—въ эквимолекуляр- 
ныхь водныхь растворахъ электричесый токъ лучше, чфмь аммакъ (ср. 
„Неорган. Хим я“ п.п. 66 и 238) и слфдовательно являются болве сильными 
основашями, чБмь онъ. 

Точно такъ же обстоить дЪло съ т6ми органическими соединенями, ко- 
торыя соотвфиствують тгидрату окиси амоня МН.ОН. Послёдый неиз- 
вфотень въ свободномъ состояни; но онъ образуется въ водныхъ растворахь 
аммака; онъ предетавляеть собою весьма неностоянное соединеше и уже кипя- 
чешемь раствора разлагается ифликомь на воду и аммакъ. Его основныя 
свойства весьма слабы, т. е. водные растворы содержать небольшое ко- 
личество юновь МН’ и ОН’, такъ какъ соединеше это проявляеть боль- 
шую наклонность къ распаденю на МН, и Н»О. Но такое распадене оказы 
вается уже невозможнымь для соединен, которыя вмЪето четырехь водо- 
родныхъ атомовъ групы МН, содержать четыре углеводородныхь радикала; 
напротивъ, эти соединены, какъ показаль опыть, являются очень устойчи- 
выми. Такъ какъ азоть въ этомь случаз не можеть снова стать трех- 
атомнымьъ, то основныя свойства этихъ соединенй—въ сравнени съ 
МН,ОН— настолько усиливаются, чтоамины разлагаются на оны такъ же лег- 


У 
12 


ко, какъ и щелочи, т. е. уже при разведеи до и, нормальнаго разве- 
дешя диссощащя оказывается почти полной. 


Амины образують съ платиной и золотомь двойныя соли, сходныя 
©ъ двойными солями аммака (МН, .РЕСь и (УНОАцСЦ. 


Номенклатура и изомер!я. 


70. Смотря потому, сколько водородныхь атомовь аммака—одинъ 
два или всф три--замфнены углеводородными радикалами, амины назы- 
ваются мервичныхь (амидныя основаны, амиды), оторичными (имидныя 
основаны, имиды) и третичными (нитрильныя основаны, нитриль). Соеди- 
неня МВ.ОН (В--углеводородный радикалъ) носять названо тетраза- 
мъщенныхь аммошйныхь основанй. 


Изомерйя аминовъ зависить оть разныхь причинъ. Прежде всего она. 
можеть, какъ у алкоголей и т. д., покоиться на строеши углеродныхъ цф- 
пей: затбмъ изомерйо можеть обусловливать положеше атома азота въ 
частиц и, наконець, объ эти причины вмфеть. Кромф того, здёеь нужно 
еще принять во внимаше первичный, вторичный или третичный харак- 
леръ амина. 


Соединеше С.Н.М можеть быть: пропилъ или изопропила- 
мину СН,. СН,-ОНУМН вон .ХН,, первичный: метилэтиламинъ 


он м 
СН. МН, вторичный: примотиааминь ОНУ, третичный. 


ни 


Способы образован!я. 


71. Пели нагрфвать водный или спиртовый растворъ аммака съ га- 

лоидопроизводнымь, то происходить слфдующий процес: 
т. С.Н - ОН-рУНу==О,НыаМНЬ: НОЧЫФ--ПХНУ 

Углеводородный радикаль становится на мЪсто одного водороднаго 
атома УН» который съ атомомъ хлора изъ галоидопроизводнаго образу- 
еть хлороводородъ. Получаемый такимь образомъ. хлористый  водородъ 
вотрёчаеть въ растворф какъ аммакъ, такъ и первичный аминь и соеди- 
няется поэтому съ обоими. 

Остающийся свободный первичный аминь реагируеть съ талондо- 
производнымь такимьъ же образомь дальше: 

п. С,НЬ ВОЕН, НЫ ЕКО,НЫ УМН: НО. 

Н®которая часть и этого вторичнаго амина остается свободной и 
реагируеть дальше: 


ПИ. (С.Н) Н-ЕО, НЫ СЫ С,НЫ У -НО, 
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И наконець, третичный аминъ, освобождающийся изъ соли подъ дёй- 
стыемъ аммака, присоединяется къ галоидопроизводному и даетъ галоид- 
ную соль тетразамфщеннаго аммоня: 

ТУ. (СНЫ М-ЕС,Ны и СЕЕС,Нын АХ ©. 

При вышеприведенныхь разсужденыяхь допускалось, что аммакъ 
взять въ избыткф: но если даже этого и нфтъ, то вообще при нагрёвани 
талоидопроизводныхь съ аммакомь процессь протекаеть веф эти четыре 
фазы. Конечнымь продуктомь этого  процееса является,  слфдова- 
тельно, смфеь первичныхъ, вторичныхъ, третичныхь аминовъ и тетра- 
замфщенныхъ аммоня. Но все же часто можно выбрать такое отношеше 
аммака и галондозамфщеннаго, что получается опредфленный аминъ, какъ 
главный продуктъ. Природа углеводороднаго радикала оказываеть 
также болыное вмянше на родъ получаемаго продукта реакщи. 

Отдфлен!е аминовъ оть аммонйныхь основав очень легко, 
такъ какъ въ то время, какъ амины летучи, а низиие представители ихъ 
даже тазообразны, аммошйныя основаня неспособны перегоняться. Слфдо- 
вательно, если къ емфеи галоидныхь солей аминовъ и аммонйныхь осно- 
вашй прибавить Фдкаго кали и подвергнуть растворъ дестиллящи, то пере- 
тонятся только амины. Для выдфленя талоидныхь солей первичныхь 
аминовъ изъ полученной смфси-примфняется главнымъ образомь фракц!- 
онная кристаллизащя, по меньшей м5рЪ, для низшихъ членовъ ряда; высшие 
члены удобнфе раздбляеть фракщонной перегонкой (ем. также п. 72). 

Сущеетвують различные способы получешя первичныхъь аминовъ 
безь примфси вторичныхь и третичныхъ (см. п.п. 75, 85, 354 и 409). 

Скорость образовашя Тодистыхъ (или бромистыхъ) солей тетразам$- 
щенныхъ аммонйныхъ соединенй изъ триэтиламина и 1одопроизводнаго 
{или бромонроизводнаго) углеводорода опредфлялаеь Меншуткинымъ. 
Это бимолекулярная реакщя: 

, мсн+-СН=У(СНУ 7, 
‘протекающая сообразно уравнению: 


Ч Ща) (&—*) 


(„Неорг. Хим." п. 50), тд &— постоянная реакци, аи 6—выраженныя въ 
молекулахь первоначальныя количества амина и Годопроизводнаго въ 
единицв объема и 2 количество обоихъ, вошедшее по истечеши времени 
# въ реакцию. Въ дЬйствительности результаты опытовъ доказывають 
постоянство #, вычисленной изъ приведеннаго уравненя. 

При постановкь такихь онытовъ емфшивались опредфленныя коли- 
чества амина и 1одопронзводнаго въ одномь и томъ же растворитель; 
температура держалась постоянной и черезь опредфленные промежутки 
времени # опредфлялаеь величина т. Оказывается, что постоянство # проя- 
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вляется въ самыхъ разнообразныхь растворителях. Но большое разлище 
величинъ Х зависить обыкновенно оть растворителей. При взанмодЪйстви 
триэтиламина и тодиетаго этила, если растворителемъь служилъ тексанъ, 
величина & опредфлялась въ 0,000180. Если же оба реагента растворя- 
лись въ метиловомь спирт, то, =0,0516, т. в. вь 286,6 разъ больше. 

Это не единичный случай; при очень многихь реакщяхь раетво- 
ритель оказываеть сильное вляне на скорость реакщи. Удовлетвори- 
тельнаго объяснешя этого явления у нась еще н/у. 


Свойства, 


72. Первичные, вторичные и третичные амины рЬзко отличаются 
другь оть друга своимъ неодинаковымь отношешемь къ азотистой кие- 
лоф НОО. 

Первичные амины при дЪйетв и азотистой кислоты дають спирть 
©ъ выдфлещемь свободнаго азота: 

СН енН = { 

'оНХо С.Н», ОН--Х,ЕН.О, 
процесеъ, совершенно аналогичный разложенлю азотистокислаго аммоня 
на воду и азоть: 


ХН, нохо— | но\0 


Вторичные амины дають съ Ой кислотой нитрозосоеди- 
нен!я, нитрозамины: 


(СНЫ МАЕНО мО=(С,НЫ и) - МО-ЕНУО, 


желтоватыя жидкости съ свособразнымь занахомь, мало растворимыя 
въ водв. Концентрированой соляной кислотой они легко превращаются 
снова въ вторичные амины. Отсюда становится ясной и вышеприведенная 
структура ихъ, потому что, если бы нитротруппа была присоединена ея 
кислородомъ или азотомь къ атому углерода, то этимь способомъ нельзя 
было бы снова получить вторичнагм амина. 

Наконець, третичные амины не ветупають въ реакцию съ азотиетой 
кислотой, но окисляются ею. 

Такимь образомь отношене аминовъ къ азотистой кислотв являет- 
ся средствомъ различать три класса ихъ. Но азотистой же кислотой мож- 
но пользоваться для выдфлешя чистыхъ вторичныхь и третичныхь ами- 
новъ изъ ихъ сфмей. Еели къ солянокислому раствору такой смфеи при- 
бавить концентрированнаго раствора азотистокислаго натрйя, то вторичный 
аминъ переходить въ нитрозаминъ, собирающийся въ видф масляниетаго, 
слоя сверху водянистой жидкости. Онъ можеть быть отдфлень посред- 
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ствомъ дфлительной воронки и затфмъ извлечень эфиромъ; третичный же 
аминъ не вступаеть въ реакцио и остается въ видф соли въ водномь 
растворЪ, откуда можеть быть получень перегонкой при введеши въ рас- 
творъ Фдкихъ щелочей. Первичный аминъ при этихъ манипулящяхь раз- 
лагается. 

Другой способъ опредфлешя первичныхъ, вторичныхь и третичныхъ 
аминовъ состоить въ томъ, что опредфляють количество углеводородныхь 
радикаловъ, которые аминъ можеть еще присоединить. Если, напримфрь, 
соединеше С,Н.М тождественно съ прониламиномь С,Н,ХН» то при на- 
тр®вани съ Пюдистымъ метиломъ оно даеть соедннеше т Ум или 

+ (сн, 
с 


С,Ньм.; если же это с .нАН, то при той же обработк® должно полу- 
5 


снах 
читея С.Н; №, или СУН,М/; если наконець С,Н.М предетавляеть с0- 
нс 


бою (СН.).М, то мы получимь (СН..Х/=С,Н,,Х. По анализу полу- 
ченнаго Тодистаго тетразамьщеннаго (опредфлеше Л) можно опредфлить, 
предетавляеть ли собою соединеше С.Н.Х первичный, вторичный или тре- 
тичный аминъ. 

Отдфльные члены ряда. 


73. Низнйе члены представляютьъ собою горюче газы, сильно рае- 
творимые въ водЪ; такъ, напримфръ, 1 литръ воды при 12,5° растворяеть 
1150. объемовъ метиламина. СлВдующие члены обладають низкой точкой 
кипфня и смёшиваются съ водою во вефхъ отношешяхъ. Эти послёдне 
и низиие члены обладають своеобразнымь запахомъ (вареныхъ раковъ). 
Выспйе члены не пахнуть и нерастворимы въ водф. Удёльный вЪеъ 
аминовъ замфтно меньше 1. Уд. всъ метиламина при—11° только 0,699. 
Слфдующая табличка даеть представлеше о точкахъ кипёни: 


` Углеводо- | Перви’ 


-| Вторич- | Третич- 
родный ный вый ный 
_радикаль. | аминъ. | амывь. | 


аминъ. 
Метиаь |6 | 4 |435 
Этаь | 49 55 90 
п-пропидть | 49 98 156 
п-бутиаь | 16 160 | 25 
| 


п-октиаь | 180 27 | 366 
1 


Метиламин. содержится въ растенёи Мегсиийшх регсиз, ди-и триметнааминт 
въ сельдяномъ разсоа $. 
Триметиааминуь легко получается нагрёващемь нашатыря съ формаль- 
дегидожь въ автонлавЪ до 130—160*: 


эмН,01+90н,0=ЭМ(СН,)-Н01+ 800, Н,0. 


Тидратъ окиси тетраметиламхон!я получается, если къ рае- 
твору его хлористой соли въ метиловомъ спирт прибавить эквивалентное количество 
Фдкаго кали, При этомъ выдфляется хлористый кал, отъ котораго и отфильтро- 
вывають полученный гидрать окиен тетраметиламмоня. К» раствору прибавляетея 
немного воды и затфмъ онъ испаряется при 35” въ разрьженномъ пространств» 
при чемъ весь спирт отгоняется, Тогда выкристаллизовываются гидраты основан, 
представляющие собою очень гигроскопичное и жадно поглощающее углекислоту 
вещество, 


(Структура аммонйныхь основан слбдующая: атомъ азота является 
единственнымь многовалентнымь атомомъ, который способенъ присоединить 
четыре одноатомныхь углеводородныхь труппы и одинъ одноатомный 
тидроксильный остатокь: слфдовательно азоть въ этихъ твлахъ должень 
быть признан пятиаломнымь, и тогда структура аммонйныхь основан 


будеть: 
СНЫ \ /С-Ный 


Эш+1 у м ’ 
СН. ^ \0Н 
тдз п, ш, риг могуть быть одинаковы или различны. 


74. Триэтиааминь растворимъ въ водЪ, но растворъ этогь около 90? отстаи- 
вается, т. е. въ немъ образуются два слоя жидкости (фазы). Верхн!й слой  предста- 
ваиеть собою растворъ воды въ амин%, 
нижн—амина въ водЪ, Если жидкость 
имфеть около 20°, то при самомъ не- 
большомъ повышени температуры —до- 
сталочно, напримръ, обхватить сосудъ 
теплыми руками—можно вызвать обра- 
зоване двухъ елоевъ, 

Велфдетые чего и при какихъ 
обстоятельствах происходить ото раз- 
слаиванье легко видЪть по двусторон- 


ней кривой, изображающей взаимную 
‘растворимость системы вода -|- аминъ, 


оюхуючюююяю 
0 


Проценты змина 
= 


ю Этот, аминъ (фиг. 28) растворииъ въ 
о теплой водф меньше, чфь въ холодной 
ООВ А 0% № ипри томпературь ниже 20% смфши- 
вается съ водою во неф хъ отношешяхт. 

Фиг. 28, Если къ вод, имфющей температуру, 

Кривая растворимости трэтиламина, напр., 80° приливать постепенно аминь, 
и Н,0. то онъ будетъ растворяться до т®хъ 


поръ, пока содержане его въ водЪ не 
достигнет 5'/, (см, фиг. 28). Тогда растворъ оказывается насыщеннымь, При вливан!и 
дальнЪйшихь порций амина образуется второй слой жидкости. Вели, наоборотъ, при- 
зивать воды къ триотиламину, то будеть происходить растворене послдней до тфхь 
поръ, пока содержаше воды въ аминф при температурв 25° не достигнеть 5% 
(фиг. 28). При дальнфйшемтъ прибаваен!и воды снова образуется два слоя. Короче’ 
кривая ОС представляеть собою растворимость воды вт, триэтиламин, лиия АВ— 
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`триотнавмина въ водЪ. Если температура понижается, то съ одной стороны повы- 
шается растворимость воды въ аминЪ, а съ другой—амина въ водЪ, пока кривыл 
растворимости не встрфтятся между В и С. Тогда все поле оказывается раздфаен- 
нымъ кривою растворимости на двф части. Веф точки внутри АВСО соотвфтетву- 
ють двумъ слояжъ жидкости, вов точки вн% этой кривой однородной смфеи. Если, 
напримфръ, провести абециссу РО дая смфси въ 20°/, амнна и 80°/, воды, то при- 
вефхъ температурахь до точки К смфсь будетъ однородной, а выше ея—неоднорол- 
ной. Всафдетые чрезвычайно крутого поворота отрфэка кривой ВС въ данномъ слу- 
чаф (чего въ большинетвЪ елучаевъ не наблюдается) уже ничтожное повышен!е 
температуры должно вызывать замфтное раздфлеше жидкостей, такъ какъ въ то вре- 
мя, когда при температурв около 207 при А образуются двф жидкости, если водный 
слой содержить 205/, амина, этотъ слой ужо при температур® всего на одинъ гра- 
дусъ ниже, въ точкф А', должен содержать 80°/, амина для того, чтобы жидкоети 
раздфаились. Велдетвуе этого все дфао 
я заключается въ томъ, что вслфдеть!е 
ничтожнаго повышешя температуры 
должно выдфаиться такое количество 
с. воды, чтобы содержаше амина въ сло 

воды повысилось съ 205, до 80°/.. 


Проценты 
ЗЗ=&5ЕЕ5=5 


8 Уже было замфчено, что двуето- 


Е СЕ ронияя кривая растворимости ддя си- 

"Температура. стемы вода--триэтиламин на отрфэк\ 

ВС (фиг. 28) имфетъ своеобразное на- 

Фиг. 29. праваеше. И еще въ одномъ отношенйи 

Обычное направаеше кривой раствори- вся кривая отаичается оть обычных 

мости двухъ жидкостей, случаев, Побольшей части взаимная 

растворимость отчасти см шивающихся 

жидкостей возрастаеть съ температурой такъ же, как растворимость твердыхъ тфать 

въ жидкостяхъ, Въ этомъ случаф кривая имфетъ обратное направлеше, какъ это вид- 

по на фиг. 29. Такую же кривую убывающей растворимости дають очень многе де- 
риваты пиперидина; они принадлежать, слдовательно, къ типу триэтиламина. 


Высшая температура С (фиг. 29), при которой хогуть еще образоваться ря- 
домъь два слоя жидкости, называется критической температурой рас- 
твора. Еели она перейдена, то вся жидкость дЪлается однородной; если темие- 
ратура падветь ниже этой точки, то въ однородной жидкости появляютси очень мел- 
«я капельки, въ вид которыхъ снова выдФляется вторая жидкость, Эта. точка, ког- 
да жидкость мутитеи нсаЪфдетве выдЪфаеня капелек, часто можеть наблюдаться съ 
большой точностью, Такъ вакъ часть АСВ кривой во многих случаяхь оказыва- 
ется довольно подогой, то во многихь случаихь критическая температура изфия- 
етея меньше чмъ на 0,1° при измфнеши отношешя количествь смфшиваемыхь 
жидкостей на нЪфсколько процентов, 


Напротивъ, критическая температура раствора оказывается очень чувствитель_ 
ной къ прибавленямь самыхуъ малыхъ количеств какого-нибудь третьяго веще- 
ства. Такьъь Крисмеръ (Кизтег) опредфлилъ критическую температуру раство- 
ра дли смфси равныхъ количеетвъ абсолютнаго спирта и керосина въ 16°; при ‹о- 
держан!и въ смфси 0,14%), воды критическая температура раствора была уже 17,5% 
® при 10457, воды-темиература поднялась до 30,9°. Поэтому критическая темпера- 
тура растворовъ окавывается очень чувствительнымь способожъ для опредфленя въ 
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спирт (также въ древесномь спиртЬ, ацетон и т.д.) ничтожныхь количеств 
воды. 


||. Нитросоединения. 


75. При дБйстви азотистокислаго серебра на 1одопроизводное образуются 
два соединешя,—оба съ формулою молекулы С„Н», +, ХО». Они существен- 
но отличаются другь оть друга по точкЪ кипфия. Если мы взяли для 
опыта, напр., одистый этилъ, то получается соединеше С.Н.МО, съ точ- 
кою кипфныя 17° и другое съ точкой кипфя 113—114°. Велфдетве та- 
кого различя въ точкахъ кипфня эти изомеры легко раздфлить фракцюн- 
ной перегонкой. 


Соединешя съ низкой точкой кинфя разлагаются при обработк% 
Фдкими щелочами на алкоголь и азотистую кислоту: слфдовательно, ихъ 
нужно разематривать, какъ сложные эфиры азотистой киелоты. Реакщя 
ихъ образовашя идеть по уравненйо: 


С,Нь, +19 -ЕА8ОХО-С,НЬ, д ОМО-НЗАВ. 


Если эти сложные эфиры подвергнуть возстановлентю, то получаетея 
епирть и аммакъ. 

Соединеня съ высокой точкой кинфны, называемыя нитросоеди- 
нен!ями, обладають совершенно другими свойствами. При дЬйстви на 
нихъ Фдкими щелочами мы не получимъ азотистокиелыхъ солей и епиртовъ; 
при возетановлени оба кислородныхъ атома замбщаются атомами водоро- 
да и получаются первичные амины: 


СНЫ М0, > СНЫ МН. 


Отсюда видно, что въ этихъ соединеняхь типа С„Н», +, ХО, атомъ 
азота долженъ быть присоединень прямо къ углеродному атому, какъ въ 
аминахъ. Съ другой стороны атомы кислорода могуть быть связаны толь- 
ко съ азотомъ, т. к. возстановлене въ аминъ происходить уже при обык- 
новенной температур®, и кислородъ, связанный съ углеродомъ, не можеть 
быть отнять этимъ путемъ. Ни изъ алкоголей, ни изъ эфировъ нельзя воз- 
становлешемъ при низкой температур® получить соединен, не содержащихь, 
кислорода. На основан!и всего этого мы приходимъ къ заключению, что 
нитросоединеня имфють строеше: 

СН, +1— №0. 


Соединен!я, содержащ:я группу №0» азотъ кото- 
рой ввязанъ непосредетвенно съ углеродомъ, называ- 
ются нитросоединен!ями; труппа №, называется нит- 
рогруппой. 
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Соединеше СН,ХО, называется нитрометаномъ; С.Н,-М0,— 
нитроэтаномъ ит. д. Слбдовательно, назвав этихъ соединешй об- 
разуются прибавлешемъ къ названию предфльнаго углеводорода приставки 
„нитро“. Члены этого гомологическаго ряда вообще называютея нитро- 
параффинами; они представляють собою безцвфтныя жидкоети съ эфир- 
нымъ запахомъ. Низпие члены мало растворимы въ водф. Нитросоедине- 
я перегоняются не разлагаясь. 

76. Нитросоединешя обладають многими очень характерными свой- 
ствами. Одно изъ этихъ свойствъ—способность замфщать одинъ водород- 
ный атомъ щелочными металлами, въ особенности натремъ. Лучше веего 
получается это соединеше при смфшеши спиртоваго раствора нитросоеди- 
нешя съ спиртовымь же растворомъ этилата или метилата натрия. При 
этомь образуется бълый мелкокристаллическй осадокъ, имбюций для ни- 
троэтана, напримфръ, составь С.Н.,ХаХО,. Малой растворимостью этихъ 
натревыхьъ соединешй въ абсолютномъ алкоголф можно съ успфхомъ поль- 
зоваться для отдёлешя нитропараффиновъ оть другихъ веществъ. 

Эта способность замфщать водородъь натремъ проявляется у нитро- 
соединенй лишь тогда, когда у атома углерода, съ которымъ связана, ни- 
трогруппа, стоить по меньшей мфрф одинъ атомъ водорода. Это видно изъ 
СВ на- 
№, 
ряду съ нитроэтаномъ даеть металлопроизводное, третичный нитробутань 


ото, что въ 10 время, какъ вторичный нитропропанъ СН.-СН< 


Н. - 
сн. \с. №0, не даетъ. Велёдстые этого раньше вообще полагали, что 
СНУ 


вЪ этихъ натревыхъ соединешяхъ атомъ металла становится на мфето атома, 
водорода, связаннаго съ т6мъ же углероднымь атомомъ, у котораго стоить 
нитрогрупиа, и поэтому представляли строеше С,Н,ХаХО, въ вид: 


ИИ». 
СН, Е 
Однако было доказано, что это не вфрно. Сравн. п. 291. 

Если мы подфйствуемъь на щелочный растворъ нитросоединеня бро- 
момъ, то одинъ или нфеколько атомовъ водорода замфстятея бромомъ; мы 
предполагаемт, что эти атомы водорода присоединены къ тому же угле- 
родному атому, съ которымъ связана и нитрогруппа. Послфднее можно до- 
казать тёмъ же способомъ, какъ и замбщеше металлами: въ СН. - СНВгХО» 


можно ввести еще одинъ атомъ брома, а въ СН..С Вов, нельзя. 
а: 


77. Очень характерно для нитросоединенй ихъ отношеше къ азотистой кис- 
дотф; реакщя съ азотистой’ кислотой даетъ способъ раздфленя первичныхъ, вто- 


* 
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ричныхъ и третичныхъ нитросоединешй другъ оть друга, Обработку азотистой кис- 
лотой ведуть слфдующимъ образомъ: къ щелочному раствору прибавляютъ азоти- 
стокиелаго натря, а затЪмъ приливаютъ разбава: ий сфрной кислоты, При этой 
операши первичныя нитросоединен!я дають нитроловыя кис- 
лоты: 


он+н,о. 
сн,. с ово нове :. 


ко, 


Строен!е этихъ соединен! ясно изъ другой резкщи их получен, при дЪй. 
ств и гидроксиламина Н,МОН на двубромистыя производныя нитросоединенй: 


хон 
сн,.с 2: оный ® НВ. 
о, <, 

Нитроловыя квелоты растворяются въ Фдкихь щелочахь, образуя металличе- 
св соединены, при чежъ растворъ окрашивается въ кровавокрасвый цвфть, Эта 
резкшя очень характерна. Позучающяся при этомъ соединешя хорошо криеталли- 
зуются, но они очень непрочны. У 

Вторичный соединен! я дають при той же обработкЪ псевдони- 


хо 
тролы, Предполагаютъ, что въ нихъ существуеть группа оо 
№0, 


тя нельзя привести вполн% исчерпывающихь доказательства, ву, пользу такой струк- 
турной формулы. 


о = м +н,о. 


'Псевдонитролы —безцефтныя твердыя тфза, которыя при переход въ жидкое со- 
стояше—при плавлен!и или растворен!и-—окрапгиваются въ интенсивный син 
‘цвфтъ, характерный для нихъ. 

Наконець, третичныя нитросоединен{я не измфняются при дЪй- 
стми азотистой кислоты. 


Изъ другихъ свойствъ нитросоединен!й должно быть упомянуто еще то, что 
при дЪйствЁи на нихъ соляной кислоты при нагрфван!и они разлагаются и дають 
при этомъ гидроксиламинъ и предфльныя киелоты съ тфиъ же числом атомов 
углерода въ частиц: 

Вы сн, ОН о=сн, со-он+н,хон. 
‘укеуеная 
кислота 


Эта реакщи можеть быть объяснена тфиь, что сначала образуется гидрокса” 


мовая кислота: 
ин 
в.сн,-№0, > 4 
он 


гидроксамовая 
кислота 


которая съ водою распадается на кислоту и гидроксиламинть: 
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Мон: лю 
в.’ ‘уно 6” +нхон 
Уи... он 
тидроксамо- киедота — гидрокеи- 
вая кислота замиць 


1. Соединешя съ фосфоромъ, мышьякомъ, сурьмою и висмутомъ. 


78. Аммшкъ легко соединяется съ кислотами, давая соли, Фосфори- 
стый водородъ тоже обладаеть этимъ свойствомъ, но соли фосфошя РН.Х 
уже водою разлагаются снова на киелоту и фосфористый водородъ. 

Въ мышьяковистомь и сурьмянистомь водородф основной характер 
совершенно исчезаеть: висмуть не даеть водороднаго соединен; въ са- 
момъ дфлЪ, виемуть обладаеть еще очень слабо выраженными свойствами 
металлоида. 

Аммакъ трудно окисляется и при обыкновенной температурв киело- 
родъ воздуха на него совершенно не дЪйетвуеть. Фосфористый, мышьяко- 
виетый и сурьмянистый водородъ легко окисляются. 

Вер эти свойства мы также встрёчаемьъ у органичеекихь соединенй 
этихъ металловъ. 


Фосфины. 


79. Амины представаяють собою болфе сильныя основашя, чфмъ аншакъ; 
точно такъ жен фосфины бо1Ъ6 сильныя основашя, чфмъ РН,; основность ихъ 
возрастаеть вмЪетф съ числомъ водородныхъ аломовъ, замфщенныхъ угаеводород- 
ными радикалами. 

Соли однозамфщенныхь фосфиновъ, напримфръ, еще разлагаются водою, & 
дву- и трехзамфщенныя уже не разлагаются. Тетразам $ щенныя основа- 
н{я фосфонЁя РВ.ОН представаяють тав!я же сильный основав, какъ и а- 
монйЙныя основаня. При нагр®вани фосфошеныхь основан! они расщепаяютсн 
на углеводородь С,Н,„+; и киваородныя соединен: 

с.ну.вонео,нНо,Но, РО. 
Тиимъ они отличаются оть производныхъ аммоня, дающих при разложении, как 
указано выше, спирть (или С,Н„+Н;0) и трехазмфщенный аминъ. Приведенное 
вылие кислородное соединене называется окисью триэтнафосфина. С4- 
довалельно эдфеь на первый планъ выетупаеть склонность фосфора давать кисло“ 
родныя соединеня. Это видно также и по той легкости, съ которой окисляются фое- 
фины. Окиелеше проиаводитси уже кисаородомь воздуха. Подъ дфйстМемь азот- 
ной кислоты РН, даеть фосфорную кислоту ОР-(ОН),;; совершенно аналогично и 
фосфины присоединяють одинъ атомъ кислорода и затфмъ еще такое количество 
атомоюь его, сколько есть въ частицф атомовъ водорода, связанныхъ непосред- 
ственно съ фосфоромъ, при чемъ эти водородные атомы переходать въ группы ОН: 


сн. сн, (С ( 
ВР даетъ (оно ( НР даетъ ОНВеРО 
Метилфосфиновая кислота Диметиафосфиновая киелота 


и (СНУ,Р даеть (СН.),РО. 
Окись тризтнафосфина 
Органическая хим. 6 
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Структура этихъ соединен! можеть быть установлена между прочимъ по то- 
му, что однозам$ щенныя фосфиновыя кислоты двуосновны, дву- 
зам $ щенныя—одноосновны, тогда какъ окиси трехзам $ щеннаго фос- 
фина не обладаютъ совсфиъ кислотными свойствами. 


Фосфины представаяютъ собою беацвфтныя жидкости съ рзкимъ одуряющихь 


запахомъ; трехааифщенный фосфинъ въ очень разведенномъ состоян!и имфетъ за- 
пахъ пацинтовъ. 


Способъ образован! я, ДЪфйствемъ галоидопроизводныхъ на РН, по- 
лучаются только третичные фосфины и соединешя фосфоня. Первичные и вто- 
ричные фосфины получаются при нагрваши Годистаго фосфошя РН, съ 1юлопро- 
изводными и окисью цинка. 


Арсины. 


80, Первичные и вторичные ареины Н,АзС,Ну, и НАЗ(О,Н,,4,), позу- 
„чаются при возстановлен!и моно- и диметилмыньяковой кислотъ: 


СН;НАз0-ОН соотв, (СН,), А50-0Н 


при помощи цинковой амальгамы и соляной кислоты. Первичные и вторичные 
арсины сейчасъ же окисляются на воздух®. Третичные арсины дфйстшемъ воды ие 
превращаются въ основан!я. Они получаются при дУйств!и цинкорганическихь со- 
единенЁй на А$С,, а также при взаимолЪйств!и мышьяковистаго натря и 1одопро- 
изводныхъ: 


АзМа, +3 С.Н,1 = АУС,Н,), + 3Ха3. 


'Тетразамщенныя арсон1евыя оспован!я, получаемыя присоедине- 
немъ галоидопроизводнаго къ третичному арсину м дальнфйшей обработкой полу- 
ченнаго галоидопроизводнаго арсина гидратомъ окиси серебра, обладаютъ сильны- 
ми основными свойствами. 


Изъ соединен мышьяка аучше всего изсафдовапы соединен! я какоди 
ды пазванныя такъ открывшихь ихь Бунзеному за отвратительный запахь 


Они очень ндовиты. Какодиломъ называють одноатомную группу. О>А+-—0 кись 


какодила [(0Н,),А3];О получается при перегопк% мышьяковистаго ангидрида съ 
‘уксуснокислыми солями щелочиыхъ метазловъ. Иэзъ окиси какодила могуть быть 
получены всф остальныя соединешя какодила; таку, напр., при нагрфванйи окиси 
накодила съ соляной кислотой получается хлористый какодиаъ. 


Стибины. 


Изъ сурьмы могуть быть получены третичныестибины н тетра- 
зам щенныя стибин1евыя основан! я. Первые легко окисляются, они, 
наприх®ръ, воспламеняются на воздух; пося%дьйя обладаютъ настолько же сильно 
выраженнымъ основнымъ характеромъ, какъ и аналоги М, Р и Аз. Для сурьмы 
извфстно также и пентазамщенное 5Ъ(СН,),, тогда какъ азоть повидимому не 
способенъ давать пентазамфщенныхь производныхъ. 
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Бисмутины. 


Виемутъ не ихфетъ водородистыхт соединен; но все же иавЪетны тре- 
тичные бисмутины, напримфрь (С;Н,), В, но эти соединены очень непрочвы 
при нагрфваши взрываютъ. Они не могутъ присоединять галоидопроиаводнаго, а 
потому неизвфотны также и бисмутошевыя основан, 


И. Углеводородный радикалъ, связанный съ элементами углеродной 
группы. 


81. Элементы, стояшйе въ одномтъ стодбцф перодической системы, распада- 
ются на два отдфла. Элементы одного отдфла имфють бол%е электроположительный, 
основной характеръ, а друме—олектроотрицательный, киелотный. В» углеродной 
групп къ первымъ относятся титань, цирконШ и тор, а ко второй--угаеродь, 
креми! И, германй, олово и свинецъь, изъ которыхъ у послЪфдняго электроотрица- 
тельныя свойства сильно ослаблены. Доказано, что вообще только элементы, 
ипринадлежащ:е къ электроотрицательной подгрупи%, спо- 
собны давать соединен1я съ углеводородами. Поэтому Менде- 
афевъ въ 1870 году могъ иредоказать о неизвёстномь тогда герман® только по 
тому мфоту, которое посади! должен быль занять въ перодической систем 
элементовь, что дая него возможны соединеня съ углеводородами. Предоказаше 
это было подтверждено позднфе Винкдеромть открывшимъ этоть злементь 
(ер. „Неорг. Хим.“ п.217.) Напротивъ, для титана, принадлежащаго къ электропо- 
ложительной подгрунпф и предетавляющаго во многихъ отношевяхъ аналогь 
_ время, нельзя было получить такихь соединен. 


Элементы кремний, германи, олово и свинець четырехаломны, какъ и уг- 
леродъ. Именно для кремшя было предпринято много попытокъь получить цёпи 
зтомовъ этого элемента на манерь угдеродныхь цфией. Попытки эти быди не 
удачны; можно было получить цфии только съ тремя атомами кречшя. Насколько 
ло вихъ поръ извфстно, атомы кремня не обладаютъь свойствомъ связываться въ 
большихъ количествахъ другъ съ другому, какъ атомы углерода. Въ силу этого 
невозможна „химя кремня“, аналогичная „хими углерода“. 


Углеводородныя соединен! я кремня аналогичны по своему характеру соеди- 
нешямъ углерода, построеннымъ такимъ же образомь. Извфстенъ, напримфръ, 
крехн! Итетраотилу 5(С,Н,), и тетраотилметанъ С(С,Н.),; оба эти 
соединеня— жидкости, на которыя при обыкновенной температур не дЪйствують 
ни дымящался азотная, ни дымящаяся офрная кислоты. Съ хаоромъ оба даютъ про- 
дукты замфщеня. Соединеше (С,Н,), ЯН, силикогептану, пахнеть такъ же, 
какъ и (С,Н),СН —триэтилметанъ, керосином. 


Изъ органическихъ соединен! й олова Поце приготовиат та- 
в, въ которыхъ атомь олова соединень съ четырьмя разаичными групи 
слфдовательно, соединен!е это имфеть ассиметричный атом ъолова, Попе 
удалось даже раздфлить полученныя соединеня на оптически активныя разн 
видности. 


И. Металлоорганичесн:я соединен!я. 


82. При нагр5ван!и 1юдиетаго этила съ цинкомъ сначала образуется 
бфлое кристаллическое соединеше С.Н,л.]; если его нагрфвать сильнфе, 
то получаются 71, и (С.Н: 

ЭО,Нуди = СНУ) а. 

Цинкорганичееюя соединешя можно перегонять; это нужно произво- 
дить въ аппаратб, изъ котораго воздухъ вытфененъ (напр., водородомъ), 
такъ какъ на воздух® они моментально воспламеняются. 

Цинкорганическя соединеня-—безцвфтныя жидкости, тяжелфе воды. 
Цинкметилъ кипить при 46°, цинкэтилъ—при 1189 и цинкиро- 
пилъ—при 1469. 

При двйстви цинкорганическихь соединенй на юдопроизводныя по- 
лучаются углеводороды: 


он +7 баменн, сн, 


Галоиды энергично дфйствують на цинкорганичеекя соединеня, 
при чемъ образуются галоидопроизводныя углеводородовъ- 

Натруевыя и кал!евыя соединешя утлеводородовь получа- 
ются при дЬйстви натря или кая на цинкорганичесяя соединеня. 
Натрий и калй растворяютея въ цинкорганическихь соединеняхъ, выдф- 
ляя эквивалентное количество цинка. Въ чистомъ видЪ соединешя этих 
двухъ элементовь неизвфетны, а извфстны только въ видь, радтворовъ въ 
цинкорганическихь соединеняхъ. з 

Замфчательныя органичесын соединентя магн! я были открыты 
Гриньяромъ. Если смфшать стружки магны съ совершенно сухимъ 
эфирнымь рабтворомъ 1одопроизводнаго (молекула послфдияго на одинъ 
атомь металла), то происходить реакщя съ такимъ выдвлешемь тепла, что 
эфиръ начинаеть кипбть. При употреблени болышихь массъ эфира ме- 
талль совершенно переходить въ растворъ, при чемь образуется соедине- 
не: СН», Ме. Это еоединене присоединяеть къ себф еще одну 
частицу эфира, такъ какъ посль оттонки растворителя остатокъ содер- 
жить на одну частицу указаннаго соединешя еще частицу эфира. Но 
можно получить соединеше В-Ме-Х (Х—талоидъ) и свободнымь оть эфи- 
ра, если растворить галоидопроизводное углеводорода въ какомъ-нибудь 
другомъ растворитель (напр., бенаолъ, нефтяной эфиръ ит. д.), прибавить. 
стружекъ магнй и затфмь возбудить реакц!ю прибавлешемь не- 
большнихь количествъ третичнаго амина или эфира, дБйствующихь при 
этомъ, какъ катализаторы. Дальше мы увидимъ, что приготовленные та- 
кхмъ способомъ соединеня магн (которыя на воздухв не воспламеня- 
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ются) могуть нримфняться съ болышимъ удобствомъ при синтезахъ вто- 
ричныхъ и третичныхь спиртовъ, а также для другихъ синтетических 
цфлей. (См. пм. 86 и 111). 

Галоидныя производныя магн йорганическихь соединешй разлага- 
ются водою по уравнению: 
С,НЫ а МЕСНЕН.О С.Н; ЕМ&(ОНОС. 
При этомъ образуются предфльные углеводороды. 


Нитрилы и изонитрилы. 


83. При перегонкв этилоефрнокиелаго каля съ щанистымь камемъ 
получается жидкость съ чрезвычайно непрятнымь запахомъ. При пере- 
тонкф жидкоеть эта дфлится на двз Ффракщи, имбюция одну и ту же 
формулу С.Н.М. Одна фракщя, этилкарбиламинтъ, кипить при 78° 
и обладаеть отвратительнымь запахомъ первичной жидкости; другая, 
цтГанистый этилуъ, кипить при 97° и посл очистки пахнеть не не- 
приятно и не такъ сильно. 

Отношеше этихъ изомеровъ къ неорганическимъь кислотамъ совер- 
шенно различно. Этилкарбиламинъ вступаеть съ ними въ реакщю уже 
при обыкновенной температурЪ: неприятный запахъ исчезаеть и веще- 
ство, отдфляющееся сначала оть кислоты въ видф масляниетаго слоя, е0- 
вершенно въ ней растворяется. Путемъ дестиллящи изъ этого раствора 
можно получить муравьиную киелоту, СН, а если къ остатку 
прибавить Фдкаго кали и снова начать перегонку, то получимь въ отго- 
н$ этиламинъ, на основаши чего мы можемь заключить, что азоть 
‹соединешя С.Н.М евязанъ прямо съ этильной группой. 

онхеаньо=оно-Еольхн,. 


Муравьиная 
кислота 


ЦЩанистый этиль тоже вступаеть въ реакщю съ неоуганическими 
кислотами, при обыкновенной температур® медленно и быстрфе при тем- 
пературь кипвня. Но по окончани реакщи (которая ведется въ колбь 
съ обратнымь холодильникомь), если мы подвергнемь массу перегонк®, 
то въ погон получимь прон!оновую кислоту С.Н,О, т. е. кие- 
лоту. имбющую такое же количеетво атомовъ углерода, какъ и первона- 
чальное сосдинеше С,Н.Х. Еели же и здЪеь усреднить оетатокъ оть пе- 
регонки Фдкой щелочью и снова начать перегонку, то также получимь 
летучее основане—амм1акъ. Слвдовательно, въ шанистомъ этил$ азоть’ 
не можеть быть связанъ непосредственно съ. углеводороднымь ради- 
каломъ, 


слух анр = сн, вн, 
оный 
ем 


На основани всего вышесказаннаго мы приходимъ къ заключенйю, 
что въ соединеви съ низкой точкой кипфня азоть присоединенъ непо- 
средственно къ этильному радикалу и что три углеродныхъ атома не мо- 
туть быть всф связаны другь съ другомъ, такъ какъ одинъ углеродный 
атомъ очень легко отщепляетея въ видф муравьиной кислоты. Въ соеди- 
нени съ болфе высокой точкой кипфня, напротивъ, должна быть цбль 
изъ трехъ атомовъ углерода (потому что она есть въ прошюновой кисло- 
ТВ) и азоть не связанъ прямо съ этильнымьъ радикаломъ. Если на оено- 
ванйи этихъ данныхь попытаться составить структурныя формулы, то мы 
получимь елбдующее: 

1. СН, —№С. и И. СН,—С№; 
по способу образовашя этихъ соединешй въ нихъ должна содержаться 
труппа СМ. 

Соединеня съ строешемъ 1 носять назваше карбиламиновЪ 
или изонитриловтъ, соединены съ формулой П называются ц!ани- 
стыми соединешями или нитрилами. 

Первыя называются по углеводородному раднкалу, входящему въ 
составъ, метилкарбиламинЪъ, этилкарбиламинъ ит. д., по- 
слфдня обозначаютея прилагательнымь „шанистый“ — ц1анистый ме- 
тилъ и т. д. или какъ нитрилы киелотъ, которыя изъ нихъ могуть быть по- 
лучены; такъ, напримфръ, СН..СХМ называется а цетанитрилъ, С.Н..С№ 
прош онитрилъ ит. д. 

Строене группь—№С и—СХ заслуживаеть особеннаго внимания. Ихъ 


т 
представляють въ видь: — МС и —С=М№, т. е. въ одномъ случаф пред- 
полагають между Си № тройную связь, въ другомъ—четверную. Почему 
отдають предпочтеше этому представлению передъ другой структурой, на- 
примЪръ, о — М=вь которой имфютея свободныя единицы сродетва— 


будеть обосновано ниже (127—130). 


Нкоторые химики, именно Нефуъ, предполагають въ карбилами- 
р ш р 
нахъ существоване двувалентнаго углероднаго атома, т. е. группы—№=0. 


Карбиламины (изонитрилы). 

84. Карбиламины получаются, какъ главный продукть при взаимо- 
дВИств и 1одопроизводныхь съ шанистымь серебр омь. Есть еще другой спо- 
‘собъ образовашя этихъ соединенй, при которомь они получаются безь 
примфси нитриловъ, а именно дфйствемъ калеваго щелока и хлороформа 
на первичные амины, напримфръ: 
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сн,Мн-+-сН а, + зкон=зкон-зн,о-+-С,Н,МО. 


Велфдстйе чрезвычайно сильнаго запаха карбиламиновъ эта реакщя 
служить чрезвычайно чувствительной пробой на первич- 
ные амины, такъ какъ изъ вышеприведеннаго уравнешя видно, что 
вторичные и третичные амины не дають карбиламиновъ, то слфдовательно 
и сопровождающаго эту реакщию противнаго запаха при этомъ не получа- 
ется. Уравнене это требуетъ, чтобы въ аминЪ было еще два атома во- 
дорода, связанные непосредственно съ азотомъ. 

Карбиламины—безцвЪтныя жидкости, почти неизмфняемыя дФйств!- 
емъ щелочей. Кислотами они разлагаются, при чемъ получаются первич- 
ные амины и муравьиная кислота. Въ эфирномъ растворф при обработ- 
к сухимъ НС! они дають непрочные продукты соединеня, напримфръ: 
2СН,ХС - ЗНС. 

Нитрилы. 


85. Нитрилы образуются какъ главный продукть при дфйстви ща- 
ниетаго кал! я на юдопроизводныя углеводородовъ или при сухой пере- 
тонкВ этой соли съ камевой солью киелыхъ эфировъ ефрной кислоты. Вм\- 
сто щанистаго кая очень удобно примфнять безводную желтую кровяную 
соль, К, Ее(СЪ),. 

Другой способъ приготоваенёя будегь описанъ виже (106). Кромф того нит- 
рилы можно получать дфйстНемъ щезочнаго раствора брома (такъ называемый бром- 
вый щелокъ) на первичные амины (реакщя Гофмана). Происходяний пои этом» 
процесеъ выражается сафдующимтеуравненемь: 

о н„снхн, Ве, эХаОнС,Н „СН, ХВг,эхаВ:-+ЭН,О, 
сном вт, Е2\аоН=ЕС,н „СУахаВг--2Н,0. 

Реакщри идеть хорошо только у выешихь чденовъ первичных аминов. 

Нитрилы предетавляють собою жидкости съ удфльнымь в%еомъ око- 
ло 0,8 и обладаютъ своеобразнымъ запахомъ; низийе члены растворимы 
въ водф: при нагрёваны какъ съ киелотами, такъ и со щелочами они 
превращаются въ жирныя кислоты съ тмъ же числомъ атомовъ углерода 
и аммакъ. Процеееъ этот называется обмыливаньемъ. Нитрилы об- 
ладають свойствомъ присоединять мномя вещества; при этомъ многократ- 
ная связь между’ углеродомъ и азотомъ переходить въ единичную. При- 
мфромъ можеть служить присоединеше водорода: 

СН, СУАН=С.Н,. СН,- МН. 
При этомъ получается первичный аминъ еъ тфмъ же 
числомъ углеродныхъ атомовъ. 

Для этого возстановленя, которое даеть хорошйе выходы главнымь 
‘образомъ у высшихь членовъ, вволять натьй въ квияшую смфеь нитрила 
и абсолютнаго спирта. 


О количеств® другихъ продуктовъ присоединен ‘см. п. 105. 


Кислоты С,Н,,0.. 


86. Какт, было замфчено въ п. 82, ‘при дЪйстви натря на цинк- 
органическое соединеше получается растворь натрорганическаго соеди- | 
нешя въ цинкорганическомь соединены. Еели въ этоть растворь пропу- 
стить сухую углекислоту, то образуется натревая соль кислоты, содержа- 
щая углерода на одинъ атомь больше, чфмъ соотвтетвующй радикалъ 
взятаго металлоорганическаго соединеня, Изь натрИЙметила получается, 
наприм®ръ, уксуснокислый натрий С,Н.О,Ма. Для того, чтобы дать себ% 
отчеть въ происходящемь процееев, нужно сдфлать слвдующое допущен: 
атомъ натря отщенляется оть углеводороднаго радикала и дВйствуеть на 
С0., соединяясь съ однимъ кислороднымь атомомь ся (такъ какь Ма об- 


ладаеть большимъ сродетвомь къ кислороду). Вельдстве этого © ие- 


реходить въ Вы 


Такъ какъ у углероднаго атома этой труппы есть одна свободная 
связь и такъ какъ у углероднаго радикала велфдетве отщепленя атома 
Ма тоже получается -одна свободная связь, то мы должны далфе допустить, 
что труппа и радикаль соединяютея въ 


20 
СНЫ ода, 

Аналогично съ этимъ происходить образоване кислоть изъ галондопроизвод- 
ных маги юрганическихь соедимешй Гриньяра (ср. п, 82), которое можно иво- 
бразить слфдующимъ уравнешемь: 

ме 
СН,МуВг-+- 60,00 
он, 
продукть при 
совдинеши 
Этоть продукть присоединен разаагается водою слфдующимь обраломть: 
‚„ГОМЕВе он 
60 н,0=00 — мивюн. 
`\он, сн, 


Согласно такому пониманйо течения реакщй мы должны допустить 


въ кислотахь С,Н»,О, существоване труппы С е= связанной съ уг- 
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леводороднымь радикаломъ. Различные друге способы образованя под- 
лверждають такое понимане. 

Прежде всего мы должны здфсь указать на синтезь этихъ киелотъ, 
состоящй въ обработк® 1одопроизводныхь углеводородовь шанистымь ка- 
емъ и обмыливани полученнаго нитрила. 

Это обмыливанье сводится къ присоединенйо воды, которое можеть 
‘произойти только въ трупп —С==Х при уничтожени связей между утгле- 
родомъ и азотомъ. Ибо, если бы это присоединеше произошло тдф-ни- 
будь въ другомь мфетВ нитрила СН,СН,СН,.,.. СУ, то цфль углерод- 
ныхъ атомовъ должна была бы разорваться, и кислота съ тёмъ же чис- 

` ломъ углеродныхъ атомовь не могла бы образоваться. При обмыливаньи 
получается кислота и аммакъ. Это можно представить слфдующимь 0б- 
разомъ. 

Молекулы воды расщепляютея на Н и ОН. Гидроксиль присоеди- 
няется къ углероду, а водородъ къ азоту. Если процесеъ этоть происхо- 
дить трижды, то три связи между углеродомь и азотомь уничтожаются: 


носик. 


Ионы” 
Но образующаяея кислота не имфетъ формулу СН, -СО.Нь а СН,- СООН; 
т. в. содержить одной чаетицей воды меньше. Но еели соединенше 
СН, . СОН, отдаеть одну молекулу воды, то получится: 
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сне 
н.со 
ОНО он 


другими словами тло еь карбокеильной группой. 

Это объяснене основывается на допущени существованя промежу- 
точной связи между тремя гидроксилами. Тавя вещества нензвфстны, но 
все же такое допущене не совсфмъ безосновательно, такъ какъ извзетны 
соединеня съ тремя окси-групиами, ортоэфиры, напримврь: 


ов, ссобнь которое можно разсматривать какъ производныя выше- 
ем 
приведеннаго гипотетическаго соединеня (ем. и. 155). 
Затьмъ кислоты получаются дьйстмемь окиси углерода на алкого- 
ляты при высокой температур, напр.: 
СН,-О0Ха -- 60 = СН. 600Ха. 
Здьеь приходится предположить, что СН, — ОМа присоединяется къ 
окиен углерода, при чемь расщепляется на углевородный радикалъ и ОМа. 
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Въ пл. 49 и 50 было уже упомянуто, что окислешемь первичныхъ ал- 
коголей получаются кислоты С,Н»,О, съ твмъ же чиеломъ атомовъ углерода. 


Высшие члены первичвыхъ спиртовъ можно перевести въ, кислоту также и 
нагрфвашемт ихъ съ натриетой известью, при чемъ выдфляется водород: 


С; . СН,ОН + ХаОН =С с00%: р: № 
и НЫЕ 
спиртъ стеариновой кислоты. 


Присутстве гидрокеильной труппы въ карбоксилв обнаруживается 


дЬйстмемь хлористаго фосфора, какъ въ алкоголяхь ОН замфняетея при 
этомь (1. 


Въ кислотахъ этого ряда одинъ водородный атомь можеть зам- 
щаться металлами. Такъ какъ водородный атомь карбоксильной группы, 
находянийея подъ дфйстыемьъ кислорода, занимаеть особое мфето, 10 
прежде всего можно предположить, что именно этотъ атомь водорода. 
способенъ замфщаться. Это легко доказать. Если, напримфръ, обработать 
уксуснокиелое серебро С„Н.А&О, 1одистымъ этиломъ, то получится слож- 
ный ксуснокиелый этиловый эфиръ. Если бы серебро входило въ ме- ^ 


тильную труппу (радикалъ), то должна была бы получилься масляная 
кислота. 


87. Низште члены этого кислотнаго ряда при обыкновенной тем- 
пературв жидки, могуть перегоняться безъь разложеня и въ чистомъ ви- 
дЪ обладають въ высшей степени р№зкимъ, интенсивно киелымъ запа- 
хомъ: съ водою они смфшиваютея во всфхъ отношеняхъ. Средн!е 
члены (оть С, до С») обладають непрытнымь прогорклымь запахомъ; 
они маеляниеты и смфшиваются съ водою не во всфхъ отношеняхъ. 
Высште члены оть С, при обыкновенной температурв тверды, похо- 
дять на параффинъ, не имфють запаха, въ водф нерастворимы и при 
обыкновенной температур® не перегоняются безъ разложеня. Въ спирть 
и эфирв вев эти кислоты растворяются легко. За исключешемь низшаго, 
перваго члена (муравьиной кислоты) всф кислоты очень устойчивы по 
отношению къ окиелителямъ. 


Кислоты этого ряда называются однимъ общимъ именемь „жирных 
кислотъ“, такъ какъ высшие представители ихъ могуть быть получены 
изъ жировъ. Мномя жирныя кислоты встрфчаются въ природв въ сво- 
бодномъ состояни или въ видф сложныхъ эфировъ. Какъ въ теоретиче- 
скомъ, такъ и въ техническомъ отношеши онф имфють большое значене. 

Въ нижеприведенной таблиц приведены названы, формулы и н- 
которыя физичеекя поетоянныя кислоть формулы С„Н»,О, съ нормальной 
‘углеродной цфиью. 
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Назване Формула Точка плава. | Точка кип. | Уд. весь 
Муравьиная к |  СН,О, | 88 10° 1931 (10°) 
`Уксусная к. С,Н.0, + 165% 18° 1,0515 (15°) 
'Пропоповая к. сн, = 1419 0,9985 (14°) 
`Масаяная к. | бои Ре = 1 16% 0,9590 (19,1°) 
Взлерьян, к. | 06,5,0, | — 685 | 186% 0,956 (0°) 
Капроновая к. ОЫН.О, |= 5 205° 0,945 (7) 
Энантовая к. с,Н,0, | — 105° 23° 0,9186 (17,29) 
Капризовая к. сн.о, | +6 | эм 0,9100 (20°) 
Пеларгоновая к. с,Н,.о, + 125° | 25 `0,911(при т.пл.) 
Каприновал к. с„н,,о, | + 31 | 96° 0,980 (87°) 
Пальмитиновая к.|  С„Н„.О, 62,618” 

Маргариновая к, с„н,.о, 60° 
Стеариновая к. С„Ныо, 69,32 


Въ то время, какъ точки кипфя правильно повышаются вмфсть съ 
увеличешемъ числа атомовъ углерода, точки плавленя кислоть еъ чет- 


юнит 
——> Количество атомовъ С 


Тенпературыфплавленя 


Фиг. 30. Кривая точекъ плавалевя жирныхъ кислотъ. 


нымь числомъ атомовъ углерода лежать выше точекъ плавленя обфихь 
сосфднихъ киелоть съ нечетнымъ чиеломъ углеродныхъ атомовъ. На фиг. 30, 
представляющей графическое изображеше этого закона, это видно очень 
ясно. То же самое явлеше наблюдается и въ нфкоторыхь других гомо- 
логических рядахъ. 


Очень часто приходится разматривать труппу атомовъ, остающуюся 


оть кислоты, если представимъ, что гидроксильная труппа жирной киело- 
ты отнята. Этоть остатокъ, неизвфстный въ свободномь состоянш, назы- 


о 


влется по киелот®, при чемъ къ назван кислоты прибавляють окончане 
„иль“, т. 0. 

Н.С0— формилъ (оть аси Тогииееит) 

Н.С. С0—ацетилъ (оть аси асебсит), 

С,Н,. СО—проитонилъ; 
точно такъ же С.Н, . СО—бутирилъ, С.Н, СО—валеёрилъ ит. д. 


. ` Муравьиная кислота, Н. СОН. 


88. Муравьиная кислота получила свое назваше велфдетме того, 
что она содержится въ твлф муравьевъ. Она можеть быть получена при 
пропускани СО надъ натристой известью при 210° (86): этоть способъ 

- получены муравьиной кислоты представляеть синтезь изъ ея элементовъ, 
такъ какъ окись углерода и натристая известь могуть быть получены 
синтетически. Синтезь камевой соли муравьиной кислоты состонть въ 

‚ дЬйстви углекислоты на водородистый кал: 

КН -+ 0, = НСООК, : 

Но обычный способъ приготовлевя кислоты другой (157). Окислеше ме- 
< тиловаго спирта приводить къ этой же кислот. Чистая муравьиная кие- - 
лота предетавляеть собою безцефтную жидкость съ рзкимъ запахомъ. 
Соли муравьиной киелоты веф растворимы въ водф, хотя нфкоторыя рас- 
творяются съ трудомъ. 

Муравьиная кислота отличается оть своихь высшихъ гомологовъ 
своей большой способностью окисляться, образуя воду и углекиелоту; дру- 
тимъ отличительнымь свойствомъ ея является способность разлатальея съ 
р отщенлешемь воды. Велёдетие перваго свойства она обладаеть возстано- 

вительной способностью. Если, напримбръ, къ водному раствору муравьи- 

ной кислоты прибавить немного окиси ртути, то получится растворь му- 
равьинокислой соли окиси ртути, который, будучи отфильтрованъ отЪ 

окиси ртути, даеть при нагрЬваши” соль закиси ртути и выдфляеть С0„, а 

при дальнфйшемьъ нагрфвани выдфляеть металлическую ртуть: 


р НЕ ООСИТЕН ООН = энвоосн--со,-НСОН 
Окисное. 'Закисное. 


НЕООСН-ЕНСООНЕ 2Нк-- 60, н.с00Н. 

Велфдетые этого процесса половина первоначально находившейся въ 

оли кислоты освобождается, а другая половина ея окисляется. Совер- 

шенно аналогичная реакщя идеть при нагрвани раствора муравьино- 

.. кислой ебли серебра, при’чемъ также выдфляется металлическое серебро 
ин освобождается половина кислоты. 
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Еели муравьиную кислоту натрёть съ концентрированной сфрной 

кислотой, то получаются вода и окись углерода: 
Н!СО|ОН = Н,0-+ 60. 

То же самое происходить при введени въ водный растворъ киело- 
ты мелкаго порошка металлическаго родя. Въ этомь случаЪ разложеню 
идеть уже при обыкновенной температур$. Слфдовательно род дЬИетву- 
еть здвсь какъ ускоряюций реакцию катализаторъ. Но такъ какъ ника- 
кая реакщя, еще не начавшаяся, не можеть быть пущена въ ходъ при 
помощи катализа („Неорг. хим.* п. 25), то мы должны прйти къ заклю- 
ченйо, что муравьиная кислота разлагается на воду и окись углерода, 
хотя это разложеше идеть настолько медленно, что кислота кажется с0- 
вершенно устойчивой. Аналогичныя явлешя мы можемъ видфть у мно- 
тихъ органическихь соединенй. 

Легкая окиеляемость этой кислоты не замфчается у ея гомологовь; 
слвдовательно, муравьиная киелота, какъ первый членъ киелотнаго ряда, 
отличается по нфкоторымъ свойствамъ оть своихъ томологовъ. Это явле- 
ве часто встрёчаетея н въ другихъ гомологическихь рядахъ. 


Унсусная кислота, С.Н.0.. 


89. Это соединеше, извфетное уже въ древности въ видь сырого 
виннаго уксуса, приготовляется въ техникВ двумя способами. 

а) Окислешемъ разбавленныхь 
спиртовыхь жидкостей, какъ вино, 
пиво и т. д. Полученная жидкость на- 
зываетвя уксусомъ: спирть при- 
соединяеть кислородъ воздуха подъ 
дьйстыемь особыхъ грибковъ (Восёе- 
ит. чсе); поэтому процеесъ этот 
долженъ быть обставленъ такимъ об- 
разомъ, чтобы грибки находились въ 
наиболфе благопртныхь условяхъ 
для .ихъ роста и размноженя. Однимъ 
изъ ‘этихъ условй является темпе- 
ратура, которая должна поддержи- 
ваться около 35": 

При такъ называемой скорой 
фабрикац!и уксуса жидкость, со- 
мы о НЯ аб рые ыы 
по каплям, стекать по буковымъ завитыхъ. а 


опиразью стружкамъ, назоженныхь въ вертикальный цилиндрическйЕ чану (фиг, 81). 
Надъ ршетчатыжь дномъ чана въ клепкахь просверзены отверойя (фиг. 31. а) 
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черезъ которыя входитъ токъ воздуха, такъ что воздухъь и спирть движутся на- 
встрфчу другъ другу. Буковыя стружки служатъ для увеличен поверхности с0- 
прикосновен!я спирта съ воздухом, т. е. унеличивають площадь окисленя. Черезъ 
трубку Е стекаетъ уксусъ. 

Ъ) Затмъ уксусная кислота получается изъ древеснаго уксуса, по- 
лучаемаго при сухой перегонкь дерева, о чемь уже было упомянуто 
въ п. 46, При прибавлени къ дестилляту Фдкой извести получается уксус- 
нокислый калышй, изь котораго перегонкой при прибавленйи эквивалентнаго 
количества концентрированной соляной кислоты получается уксусная кис- 
лота. Такъ какъ уксусная кислота не поддается дфйствию окиелителей, 
то ее можно очищать перегонкой надъ двухромовокислымъ или марганцо- 
вокиелымъ калемъ. 

Безводная уксусная кислота застываеть при 16,5987 въ 
кристалличесяую массу; на первый взглядъь она похожа на кусокъ льда, 
откуда ея назване (Е1зеззи— ледяная уксуеная кислота). Точка кипфня 
118', уд. вфеъ—1,052`при точкф плавленя. Она обладаеть рёзкимь за- 
пахомъ; при смфшени еъ водою наблюдается уменышене объема. Больше 
всего сокращеше это при смфшиваньи 1 молекулы уксусной кислоты на. 
1 молекулу воды. Въ этомь мы можемь видфть указаше на возможность 
‘образован соединешя СН,- СОН. Н.0=СН,-С- (ОН), —ортоуксусной 
кислоты (86). 

Растворъ укеусной кислоты въ водф при 55/0 содержавя кислоты 
имфеть тоть же удфльный вфеъ, что и чистая уксусная киелота; при 
примфшиваньи воды удёльный вфсъ сначала возрастаеть и затфмъ, при 
дальнфИшемъ прибавлени, снова падаеть. Поэтому опредфлить содержа- 
не уксусной кислоты въ растворв по одному только удфльному весу 
нельзя. 

Содержаше уксусной кислоты въ очень крикихь растворах ея опредфля- 
ется лучше всего по опредфленю точки кипфвя, при чель пользуются термомет- 
ромь съ дфлешями въ '/,5°. Велфдстйе отношешя (12) АМ=Соп5!., гдф постоян- 
ная уксусной кислоты равна 39, уже присутстые 19/, воды (молекуляр. вЪфсъ 18) 


производить понижен!е точки замерзаня А на о ов4 такъ какъ ири терчо- 


метр%, указанном выше, легко отсчитать 1/,‚°, то можно опредфлить количество 


воды до в 0,0250/ь, т. е. съ точностью, которая не можеть быть достигнута 
даже титровашемь. 

Если особенная точность не нужна, то титроване представаяеть собою ауч- 
ин способъ опредфленшя содержанйя кислоты и для разбавленныхъ растворовъ. 

Плотность паровъ уксусной кислоты (и многихъ другихъ кислоть 
этого ряда) при температурь немного высшей, чфмь точка ея кипёня, 
почти вдвое больше той, которая соотвЪтствуеть формул С,Н.О.;; только 
около 200° она становится нормальной. (См. также п. 279.) 
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Большинство солей уксусной кислоты раетворимо въ водв, трудно 
растворима только серебряная соль. При смбшиваньи раствора какой-ни- 
будь, напримрь налревой, соли уксусной кислоты съ хлорнымь желф- 
зомъ получается кровавокрасное окрашиванье велфдетые образованя ук- 
суснокиелаго желфза (впрочемъ такую же реакцио на желфзо дають му- 
равьиная и прошоновая кислоты). Еели растворь этоть прокипятить, то 
при доетаточномь разбавлени его образуется краснобурый осадокъ ос- 
новной уксуснокиелой соли желбза, в, тогда какъ кислота осво- 
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бождается. Эта реакщя служить пробой на уксуснокиелыя соли. Другой 
очень чувствительной пробой на уксусную кислоту является реакщя 0б- 
разования окиси какодила. Велфдетье ядовитыхь свойствъ этого вещества 
при работахь съ нимъ нужно быть осторожнымь (80). Изъ солей уксус- 
ной киелоты болышое техническое значене имфеть уксуснокислый 
свинецъ или свинцовый сахаръ, основная уксуснокислая соль 
свинца, или свинцовый уксусъ и соли алюмин!я. Первыя служатъ 
дая фабрикащи свинцовыхъ препаратовъ (свинцовыя бфлила), послбдня— 
какъ протрава при ситценечатани. 

При сухой перегонкЪ безводной натруевой соли уксусной кислоты 
съ натристой известью образуется метанъ: 

СНь- СО,Ха-ЕХа0Н=СН.--С0,Ма.. 


Масляная вислота, - С,Н.О,, 


90. Масляная кислота получила свое назваше оть того, что нор- 
мальная масляная кислота въ видВ сложнаго эфира входить въ 
составъ коровьяго маела. Она имфеть формулу ОН„СН»СН.СООН. Изо- 


масляная кислота имфеть формулу е>ОН.СООН. Строенше этихъ кис- 


лоть ясно изъ ихъ синтеза; нормальная масляная кислота получается изъ 
п-тодиетаго пропила, изокиеслота—изъ тодистаго изопропила; 
СН, СН,.СНЫ.-> СН,- ОН». СН,-СМ-> СН, СН,-СНЬ-С00Н 


СНС 
сн’ >с Н-0 >СН.СМ -де>сн.соон. 


Нормальная масляная кислота называется масляной кислотой 
брожентя, такъ какъ она образуется при особомъ вид броженя также 
изъ сахара. Она имфеть въ высшей степени неприятный запахъ и очень 
устойчива по отношению къ окислителямъ. 

Натуральное масло содержить около 4—5°%, нормальной масляной кислоты 
паряду съ ничтожными количествами другихъ летучихъ жирныхь кислоть (каёп- 
роновая и т. д.). Онф входять въ видф сложныхъ эфировъ. Такъ какъ изъ дру- 
тихъ животныхъ и растительныхъ жировъ, которые служатъ дая изготовленя ис- 
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вусственнаго масла, наи маргарина при обиыаиваньи нельзя получить „летучихт 
жирныхъ кислотъ“, то присутстме посдфднихъ служить взажнфИйшимъ признаком», 
по которому можно отличить натуральное маело оть иснуествениаго. Но количе- 
ство летучихь кислотъ въ коровьехь масл не постоянно, а колеблется въ очень 
широкихь границахь; поотому во многихь случаяхь невозможно по одному тольно 
опредфленйо летучихъ кислоть узнать, что мы имфежь въ данномъ случа —чи- 
стое масло или сифсь его съ искусственным, Но для этого существуютъ еще дру- 
16 признаки, которые въ сомнительных случаяхь могуть иногдь дать в\рное 
представлене, 


Изомаеляная кислота имфеть также непрятный прогорклый запахъ. 
Она содержить одинъ третичный атомь углерода, Опыть показываеть, 
что соединеня, имъюцця такой углеродный атомъ, легко окисляются; то 
же самое мы имфемь и здфеь. По этому признаку можно отличать нор- 
мальную и изомасляную кислоты. 

Кальшевыя соли обфихь этихъ кислоть также имфють ‹характерныя 
особенноети: соль нормальной кислоты хуже растворима въ горя- 
чей, чмъ въ холодной водЪ; напротивъ, калыцевая соль изо- 
масляной киелоты слфдуеть обычному правилу, т. е. лучше раство- 
ряется въ горячей водЪ, чёмъ въ холодной. Раетворь кальцевой 
соли нормальной масляной кислоты, насыщенный при 0°, выдфляеть по- 
рядочное количество воли при нагрфвани до 80°. 

По принципу подвижнаго равновфе1я (р. „Неорг. хим.“ 
п. 103) велфдетвйе этого калышевая соль нормальной кислоты должна рае- 
творяться въ водв съ выдфленшемъ тепла, а соль изомаеляной киелоты— 
съ поглощенемь его: это и подтверждается на самомь дфлф. 


Высшия мирныя вислоты, С,Н.,0,. 


91. Мномя изь высшихъ жирныхъ киелоть встрёчаются въ при- 
родф, особенно пальмитиновая С»Н»,О, и стеариновая СН» бь 
кислоты съ нормальной цёиью углеродных атомовъ (доказательство см. п. 
144), которыя въ видв слбжныхь глицериновыхь эфиров (глицеридовь) 
являются главной составной частью растительныхь и животныхь жировъ, 
обмыливаньемь которыхь и могуть быть получены въ чистомь видф. 
Обмыливанье производится или при помощи нагрёвашя съ Фдкой из- 
вестью (101), или съ концентрированной сЪрной кислотой; послЪднйй 
епособъ примняется тотда, когда нужно получить свободную жирную 
кислоту. Сфрная кислота производить слабое обугливанье, почему полу- 
ченныя кислоты обыкновенно окрашены въ темный цефть. Для очистки 
он перегоняются въ струф перегрётаго водяного пара. 

Другой способъ раещепаешя жировь па глицерин и киелоту покоится на 
дЪйстви особой эпаимы, содержащейся въ сфменахь рицинуса» мена толкутея, 
залфмъ изъ нихьъ иаваекается ихъ собственное (касторовое) масло, в затфиь уже 
они раетираются съ елабой кислотой, и полученная смфеь разбавляетея слабой, на- 
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приифрь 1 нормальной сфрной кислотой, при чемъ получается змульйя. При 
темпёратурф въ 30—40 въ теченфе двухъ-трехь дней отдфаяются совершенно чи- 
стыя жирныя кислоты, тогда какъ растворъ содержитъ отъ 40 до 50°/о глицерина. 

Сыфеь жирныхъ кислоть, полученная этимъ снособомъ, при обык- 
новенной температурв мятка. Кром двухъ названныхъ киелоть (точки 
плавленя которыхъ лежать у 62°и 69°, при чемъ общая точка плавленя 
емфеи всегда лежить ниже) смфсь содержить еще жидкую олеиновую 
киелоту, принадлежащую къ другому ряду гомологичныхъ киелотъ, 

Оленновая кислота удаляетея отжимашемъ. Остающаяся бфлая твер- 
дая масса служить для фабрикащи стеариновыхъ евфчъ. Для этой 
цвли къ ней примфшивають немного воску, чфмъ затрудняется криетал- 
лизащя жирныхъ киелотъ, велфдетые которой свфчи выходять слишкомъ 
пористыми. Свфчи отливаются въ формы, въ срединф которыхъ пропу- 
щенъ фитиль. 

Щелочныя соли жирныхъ киелоть образують мыло. Для получе- 
ны мыла жиры обмыливаются кипячешемъ съ Фдкимъ кали или натромъ. 
Калевое мыло жидко и называется зеленымь мыломъ. Стеариново- или 
пальмитиновокиелый калй самъ по себЪ окрашенъ въ желтоватый цвфть, 
но окрашивается въ зеленый прибавлешемьъ небольшихь количествь ин- 
диго. Калйное мыло наряду съ камевыми солями жирныхъ кислоть с0- 
держить образующийся при обмыливаньи жировъ глицеринъ и много воды. 

Натровое мыло твердо: поль обмыливанья кипящая масса „отса- 
ливается“ для выдфлешя мыла избыткомъ соли. Такъ какъ натровыя 
соли жирныхъ кислоть нераетворимы въ концентрированномь соляномь 
растворв, то мыло веплываеть въ расплавленномь состоянш поверхь 
раствора, содержащаго между прочимъ и глицеринъ. 

Полученныя такимъ путемъ мыла называются ядровыми мыла- 
ми и, за исключенемь нфеколькихьъ процентовъ воды, состоять цфликохъ 
изъ натревыхъ солей жирныхъ киелоть. 

92. Очищающее дфйстые мыла основано на слфдующемь принции: 
вели щелочную соль высшихь жирныхъ кислоть растворить въ большомь 
количеств» воды, то, какъ это показаль уже Шеврель въ началь 
девятнадцатаго столфия, она расщепляется на свободную щелочь и кис- 
лоту, при чемъ послфдняя съ другой частицей соли образуеть нераствори- 
мое вещество, образующее съ водою пфну. Существоваше свободной ще- 
лочи легко доказать слфдующимъ образомъ: къ концентрированному раство- 
ру мыла прибавляють нфеколько капель фенолфталеина; жидкоеть остается 
почти безцвфтной. Но если ее сильно развести водой, то она окрашивается 
въ краеный цвфть, такъ какъ освобождающаяся щелочь окрашиваеть фе- 
нолфталеинъ въ красный цефть. Слфдовательно, при этомъ и 
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тидролитическое расщенлене соли („Неорг. Хим." п. 66), такъ какъ выения 
жирныя кислоты-—очень слабыя кислоты. 


Теперь можеть явиться вопросъ, почему не употребляють для мытья 
свободной щелочи вмфето названныхь щелочныхь солей? Отвфть на это 
такой: еели мыло развести въ неболышомъ количеств® воды, то образова- 
не щелочи ничтожно; при прибавлени большого количества воды оно 
конечно значительные; но съ увеличешемь количества воды концентращя 
щелочи не увеличивается очень сильно (количество въ единиц объема 
жидкости). Примфнене мыла обезнечиваеть, слфдовательно, постоянную 
слабую концентрацию щелочи, которая регулируется сама собой, 
чего конечно не можеть быть при употреблени свободной щелочи. Дру- 
тое преимущество употребленя мыла заключается въ томъ, ‘что пфна, 
обволакивая грязь, способствуеть ея удалению. 

Кели въ водЪ содержится извЪстное количество известковых солей, 
то она не даеть съ мыломъ ибны; вмфето нея образуется бълый  хлопь- 
истый осадокъ. Это кальшевыя соли жирныхъ кислоть, нерастворимыя въ 
зодв. Такая вода называется жесткой („Неорг. Хим." п. 259) и мало 
‘нригодна для мытья, такъ какъ съ одной стороны не даеть пфны, а съ 
другой-евободныя щелочи связываются кислотами (сфрной и угольной) 
кальшевыхь солей. 


Электролитическая диссоц!ац!я. 


33. Въ„Неорган. Хижи“въ п.п.'65 и 66 подробно изложено, почему до- 
пускается, что`въ водныхъ растворахъ киелоть, основанй и солей ‘про- 
‘исходить“расщеплеше молекуль этихъ соединенй! на заряженныя противо- 

о положными электричествами частички, Тоны. Киелота въ такомъ раство- 
Тр разлагается вполнф или отчасти на заряженные ‘положительно юны 
зодорода Н’ (кайоны) и заряженныя отрицателно анюны. Сл®довательно, 
уксусная кислота расщенляется на отрицательно заряженныеюны(СН.С00)' и 
положительно заряженные юны Н” Основашя расщепляются на Тоны ме- 
талла и отрицательные юны ОН‘; наконець соли раещепляются на поло- 
жительные Юны металла и отрицательные киелотные радикалы (остатки). 

Въ п.66 „Неорг. Хим.“ было также сообщено, что въ, раствор сое- 
диненя, онизирующаго отчасти, наступаеть состояше. равновфейя, которое 
для одноеновныхь кислоть мы можем изобразить схемой: 

АН—> А" Н', 
тдв А обозначаеть киелотный остатокъ. Еели ‘мы обозначимь объемь въ 
литрахъ, въ которомъ растворена 1 ‘молекула кислоты, ‘черезъ о и 1они- 


зирующую часть а, то концентращя тюновъ будеть =, а концентращя не 
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ая мы 
диссощирующей чаети ^ = . Уравнеше для состояня равновф@я для 


даннаго примфра одноосновной кислоты будеть: 


пен о ` 


А въ этомъ уравнеши величина постоянная и называется постоянной 
днесоц!ацги. Оказывается, что для большинства очень елабыхь орга- 
ническихъ кислоть это уравнеше довольно точно опредфляетъ дисеощацио, 
«ообразно разбавлению кислоты или, другими словами, довольно вфрно 
представляеть зависимость между разбавлешемъ раствора у и диссоц- 
ащей а. Поэтому уравнеше это называется также закономъ разба- 
влен!я. 

Уравнеше это дано Оствальдомт, который растворяль 1 моле- 
кулу воды въ различныхъ объемахъ © воды и каждый разъ опредфляль 
посредствомъ измфрешя электропроводности раствора степень диесощащеи. 
Вели затьмь полученныя величины а и с поставить въ выражеше 

а? 
9(1—2) 

Такъ какъ эта поетоянная чрезвычайно мала, то обыкновенно ее 
множать на 100 и полученную величину называють К, т. е. 

К=100 к. 


Нижеслфдующая таблица даеть нфеколько примфровъ, показываю- 
щихъ справедливость этого закона: 


‚ то мы получимь всегда одну и ту же величину 1==постоянная. 


Уксусная кислота. Прошюоновал кислота. п-Масляная кислота, 


10 | о | 05| 0% | ох | 19| 1% 
АИ. 
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94. Дальше показано, что то, что обыкновенно называють „силою“ 
кислоть, зависнть оть величины ихъ способноети диссощировать: сильныя 
кислоты диссощирують сильно, слабыя очень мало. Такъ какъ постоян- 
ная К возрастаеть и падаеть вмфств съ.2 и сверхъ того не зависить оть 
разведешя раствора. то она является очень подходящей величиной для 
опредфлевшя силы киелотъ. 


У нижеслдующихь кислоть К имфеть слёдующия значешя: 


100 
Муравьин. киез. Уксусная киса.Прошоновая кисл. и-Масляная кнсл. Валерянов. кисл. 
К = 0,024 0,0018 0.0013 0,0015 0,0016 
Отсюда видно, что муравьиная кислота гораздо сильнфе (имфеть. 
большую постоянную К), чфмъ выспше гомологи; значить, и въ этомъ 
отношени муравьиная кислота отличается оть остальныхъ членовъ этого 
томологическаго ряда (87). : 
Эти кислоты очень слабы въ сравнени съ сильными минеральными 
кислотами, соляной и азотной. Это сейчаеъ видно при сравнени степени 
ихъ диссощащи при одной и той же степени разбавлены. Для у=16 с0- 
ляная кислота даеть величину 1008=95,55, а уксусная кислота веего, 
только 1,673. 
Легко видфть, что число 100а показываеть, сколько процентов 


кислоты диесощируетъ. 
Законъ разбавлен!я пригоденъ вообще только для слабыхъ органических кис- 
лоть. Сильныя минеральныя кислоты не сяФдуютъ этому закону. 


Производныя мирныхъ нислотъ, происходящя всяЪдстве измъненй 
въ варбонсильномъ остатнЪ. 


95. Въ карбоксильной групи киелоть измфнешя могуть происхо- 
дить оттого, что въ этихъ группахъ можеть происходить замфщене од- 
нихъ атомовъ или груптъ другими. 

1. Хлорангидриды. 

Въ хлорангидридахь кислоть гидроксильная труппа замфнена хло- 
ромь; слфдовательно, въ нихъ содержится группа—С0С]. Эти соединеня 
получаются дфйстшемъ на кислоты РС\, или РС, (а также РОС): 

ЗС„Ныь - СООН-Е2РСЬ=8С,Ны, + - СОСН-Р:О,-ЕЗНО. 

Что здфеь гидрокеильная группа дфйствительно замфщена хлоромъ, 
узнается по той легкости, съ которой эти хлорангидриды снова превра- 
щаются въ жирныя киелоты, что у низшихъ членовь происходить уже 
при смфшиваньи съ водой. Если бы хлоръ входиль въ углеводородный 
радикалъ, то такой реакщи не происходило бы, такъ какъ хлоропроизводныя 
углеводородовъ при обыкновенной температур® не поддаются дфйств!ю воды. 

Хлорангидриды этого ряда, по крайней мфрф низийе члены, пре 
ставляють собою жидкости съ острымъ, раздражающимь елизиетыя 060- 
лочки запахомъ. Хлорангидридъ муравьиной кислоты неизвфетенъ: хло- 
ристый ацетилъ СН.СОС!дымить на воздух$, можетъ перегоняться безъ. 
разложеня, кипить при 55° и имфеть удфльный вЪеъ 1,13 при 0°. 

Хлорангидриды кислоть и спещально хлориетый ацетиль предета- 
вляють собою важное вспомогательное средство для опредфлешя гидро- 
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ксильныхъ тгруппь въ органическихь соединеняхь, такъ какъ хлорангид- 
риды реагирують съ такими соединешями- совершенно одинаково, еъ - 0б- 
разовашемь ацетильныхь производных. (Со спиртами,  напримфрь, 
хлориетый ацетиль легко образуеть сложные эфиры: 

в. оН-ЕСоС.СН.=80.0С.СН.-ЕНО. 

Вещество, испытуемое на присутстые въ немъ гидроксила, смьши- 
вають съ хлористымъ ацетиломъ и смфси дають постоять нфкоторое вре- 
мя или постепенно нагрёвають ее. Образовалось ли при этомъ ацетиль- 
ное производное, узнаютъ изъ анализа продуктов реакщи или по тому, 
что при обмыливаньи послфдые дають уксусную кислоту. 

'Опредфлеше гидроксильныхъ груптъ и даже ихъ количественное кие 
инте можно производить при помощи Тодистаго метилмагшя СН,Му;, который д%й- 
<твуеть на 1%ав, содержация гидроксильныя группы по уравненю: 

пСН,Мз)--В(ОН), "СН. (ОМ. 
Изифрещемь метана, получившагося изъ данной навфеки вещества В(ОН)„, оп- 
редфалется число и содержащихся въ немъ гидроксильныхь групть. 


2. Ангидриды кислотъ. 


96. Ангидриды получаются обработкой щелочныхь солей жирныхь 
кислоть хлорангидридами, напримфръ: 

Сн,со- Ха0.0С.СН.= МаС1. 

ЕВ ось 


Автгидридъ 
уксус. кисл. 


оС. СН. 


Хлорангидриды кислоть можно рааематривать, какъ сифшанные хаорангид- › 
риды соляной и жирной кислоты; съ этимъ допущешемъ согласуется и нхъ обра- 
зовазйе изъ газообразной соляной кислоты п жирной кисдоты въ присутствй Р,О,, 
какъ водоотнимающаго средства. Образуются также и сифшанные ангидриды жир- 
ныхъ вислоть, но они распадаются уже при перегонк% на ангидриды обфихь 
кислотъ. 


Ангидриды кислоть представляють собою жидкости съ непрятнымь 
рЬзкимъ запахомъ. Ангидридь уксуеной кислоты кипить при 1379 и 
при 20° имфеть удфльный вфсъ 1,073. При обыкновенной температур 
онъ растворяется въ десятерномьъ количествв воды и въ этомъь растворв 
медленно превращается въ уксусную кислоту, чфмъ отличается оть хло- 
ристаго ацетила, разлагаемаго водою бурно и быстро на уксуеную и со- 
ляную кислоты. Точно такъ же, какъ и хлористый ацетилъ, онъ служить 
реагентомь на тидрокеильную труппу. Ангидридъ муравьиной кислоты 


неизвфетенъ. 
3. Сложные эфиры. 


97. Сложные эфиры получаются при дфйстыи хлорангидридовь и 
ангидридовъ кислоть на епирть. Уже при непоередственномъ дЪйстви кис- 


102 


лоть на алкоголи получаются сложные эфиры, чрезвычайно медленно 
при ‘обыкновенной, гораздо быстрфе при повышенной температур: 
сн, сон-нобн,=сн,. со,с,н,-Н.о; 


. ‚Кром того они получаются при обработк® серебряныхъ солей кислоть ю- 


дистыми производными углеводородовъ. 

Свовобразный способъ притотовлешя сложныхь эфировъ, который 
часто примфияется, состоить въ сльдующемь: емфеь абсолютна спирта и 
безводной киелоты насыщають сухимь хлористымь водородомъ и по иете- 
ченйи н®котораго времени выливають въ воду. Полученный сложный эфиръ, 
малорастворимый въ водф, всплываеть въ видф масляниетой жидкости, 0бъ_ 
`образоваши эфира въ такихъ условяхь можно сдфлать елфдующее пред- 


 положене: хлористый водородъ реагируеть съ жирной кислотой, выдфляя 


воду, такъ что получаются очень малыя количества хлорангидрида кислоты: 
СН, СООН-ЕНСЕЕСН, СОСН-Н,О. 


Каждая образовавшаяся частица хлорангидрида имфеть передъ ео- 
бой въ растворф, какъ показываеть вышеприведенное уравнеше, только ^ 
эквивалентное количество воды, съ которой эта частица можеть енова пре-_ 
вратиться въ жирную и соляную кислоты; въ то же время передьъ нею 
-находится, такъ сказать, безконечно большое количество молекуль алко- 
толя, съ которыми она можеть образовать сложный эфиръ. Стало быть, 
тораздо больше возможности для образованя сложнаго эфира, чфмъ об- 
ратнаго превращены въ кислоты. Это положеше будеть продолжаться до 
тЬхъ поръ, пока количество алкоголя очень велико относительно образо- 
вавшейся при реакщи воды. Значить, этоть родьъ этерификац!и тре- 
„буеть; чтобы органическая кислота была раетворена въ большомъ избытк 
алкоголя, еели только хотять большую часть ея превратить въ сложный эфиръ- 


Сложные эфиры—безцвётныя жидкости, смфшивающияся съ водою 
не во вефхь отношеныхь; они имфють нейтральную реакцию ни легче во- 
ды (удвльный вфеъ большинства лежить между 0,8 и 0,9). Часто они 
имфють очень пртный запахъ, который у многих эфировъ удивительно 
наломинаеть запахъ фруктовъ;: поэтому мноме эфиры приготовляютея фаб- 
ричнымь путемь, какь фруктовыя эссенц!и. Изоамиловый 
эфиръ изовалер1яновой кислоты (точка кипфн. 196°) пахнеть 

‘яблоками, маслянокислый этиловый эфиръ (точка кип. 121°)— 
ананасами, изоамиловый эфиръ уксусной кислоты (точка 
киивны 148°) грушами и т. д. 

Ивзъ сложныхъ эфировъ можно получить первичные спирты, возстановаяя 
содержащийся въ первыхъ кисдотный остатокъ натемъ и спиртомъ. При помощи 
Гриньяровскихь галоидопроизводныхь магн! органических соединений (82) 
изъ словныхь офировъ легко получить третичные спирты по слФдующей реакшйи: 
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. о _ХОМЕВе 
‚С Е = СХ ОС; ый 
Сор нЕ СС ОСН, 
Сложн, эфирь, Продукть присо- 


‘единения, 

Получивиийея продуктъ реагируеть еще разъ съ галоидопроизводныхь маи 
н\Иорганическаго соединен я: $ 
ом. ом 
оСннемивеныох в, фсявомивг, 

Разложен!е отого промежуточнаго ‘ продукта водою дасть наконець тротич» 
ный епиргь: 


в. 


и 


омаВе он м. 
ВСК ^ Н.0=вСС в" ЕМяВоН. 
в’ - к 


третичи. заког, 
тд В, №иВ 
— утаеводородн. радикалы. 


38. Процесеь образовашя сложныхь эфировь тщательно и неодно- 
кратно изучалея, прежде другихь Бертло и Пеанъ де Оентъ- 
Жиллемъ. 

При этомь было найдено, что реакщя никогда не идеть нацфло; 
всегда остается несвязанной часть кислоты и спирта, какь бы долго мы 
ни вели этоть процесеъ. При взаимодфйстви, напримфръ, уксусной киело- 
тыхи этиловаго спирта, если ихъ было взято эквивалентное количество 
въ конц реакщи получаетея, что на 1 молекулу взятыхъ первоначально 
спирта и кислоты получилось только ?/, мол. воды и сложнаго эфира, & 
остальная '/; мол. кислоты и спирта остается не вошедшей въ реакцио 

`Та же вамая граница достигается и въ томъ случа, еели мы вмфето еи- 
стемы спирть-Е кислота возьмемъ за исходный пункть смёсь эфира. съ во- 
дой въ отношени, эквивалентномь отношению спирта и кислоты. Въ за- 
ключене- наступаеть состоян{е равнов%с1я между четырьмя ве- 
ществами—спиртомъ, кислотою, эфиромъ и водою. Яено, что здфеь мы им- 
емь дфло еъ обратимой реакщей („Неорг. Хим.“ п. 49): 
С,Н,ОН-ЕСН, .СООН „> СН, .С0, .С»Н,-ЕНЬО. 


Поэтому для случая образованы сложныхъ эфировь и обмыливанья 
мы можемъ примфнить то же самое уравнене равновфея, которое было 
выведено въ п.п. 49 и 50 „Неорг. Хим.^, а именно: 

#(р—х) (4—Х=Их* пли (р—х)(4—х)=Ка®,... (1) 
тдь р- первоначальная концентращшя спирта, 4-киелоты, х— количества, 
имфющихея при состояни равновфей эфира и воды—вее въ молекулахь— 
чогда какъ и /"—постоянныя, при чемь к. Здфеь мы также имБ- 
емъ двф реакщи, идушия въ противоноложномь направлени, такъ что и 
луть примфнимы веб прелшия разсужденя. 


Если р, 9 и К извфетны, то х можно вычиелить, какъ единственную 
неизвфетную. 

'Многочисленныхи опытахи доказано, что дая системы: этиловый спирть и _ 
уквуеная кислота 9,25. Еели сифшать 1 молекулу спирта (46 гр.) и 1 модекулу 
уксусной кислоты (60 гр.), то получияъ урввнене: 

(1-5, 
такъ какъ здфеь рр. 

Преобразуемт, эту формулу въ: 

хех, 
откуда: 


Слфдовательно, въ состояти равновесия система заключаегь въ себ: 

1]в мол. спирта), мол. уксусной киелоты--*/з мод. воды-*/ь мол. саожн. эфира. 

99. Изъ уравнены (1) можно сдфлать нФкоторые выводы, найден- 
ные уже экспериментальнымь путемъ. Именно: 

1. Только въ томъ случаЪ, когда взято болышое количество спирта, 
и мало кислоты, этерификащя кислоты идеть почти нацфло. То же самое 
происходить и со спиртомъ въ томъ случа, когда съ большимь избыт- 
комь кислоты емфшивается немного спирта. 

Если уравнеше изобразить въ видф: 

ве 

1х 9 
то при безконечно болышомъ количеетвь спирта (р), лфвая часть этого 
уравнешя=0. Правая часть будеть безконечно велика въ томъ случаф, 
когда (==х, т. е., другими словами, тогда, когда все количество кислоты 
будеть безконечно велико по сравненю съ количествомъ спирта: тогда 
весь спирть превратится въ эфиръ. Только въ этихъ случаях этерифика- 
цы происходить сполна. 

Итак, тогда какъ теоретически этерификащя можеть итти нацфало только 
при этихъ условяхь, на практикф уже при конечныхъ величинахь избытка кис“ 
лоты иаи спирта она настолько] приближается къ этому предфау, что можеть ечи- 
таться практически достигнутой. Это мы видимъ, напримфръ, дая случая образован 
укоуснокислаго этила уже при 1 мол. кисаоты на 10 мол. спирта изи при 1 мол. 
спирта на 10 мол. кислоты, что можно легко вычислить изъ вышеприведенных» 
уравнений, 

2. Спирть и кислота оказывають одинаковое дЪйстве на образоваше 
эфира; можно сказать, что если въ одномъ случаф опредфленное число 
мол. кислоты взято съ количеетвомь молекулъ спирта въ я разъ большимь 
и въ другомъ случаф взята емфеь еъ обратнымь отношешемьъ кислоты и 
спирта, то въ первомъ случа$ въ эфиръ превращается такое же количество 
кислоты, какъ во второмъ— спирта. Е 

Еели смфшать р молек. спирта еъ ир мол. кислоты, то уравнёне 

будеть: 


ааа асы 


к 
х ри—х 
Еели, наобороть, взять р мол. кислоты на ир мол. спирта, то бу- 
демъ имвть: 


к 
# —х 

Оба эти уравнешя одинаковы. 

3. Бели къ смфеи спирта и кислоты прибавить опредфленное коли- 
чество эфира, То онъ окажеть на состояше равновфоя то же дЪфйстве, 
какъ и эквивалентное количество воды, 

Бели къ смфеи изъ р спирта и 4 воды прибавить к воды или 
эфира, то уравнеше въ обоихъ случаяхь будеть: 

(р—х) (1—х)==Кх (х--"), 
откуда видно, что для состояшя равновё@я безразлично, прибавлена ли 
къ ембеи вода или эквивалентное количество эфира. 

100. Особенное примфнене принцить подвижнаго равновфсйя („Неорг- 
Хим.“ п. 103.) находить себф при образован эфировъ. Хотя быстрота реак- 
ЩИ образовашя и обмыливанья эфировъ очень сильно зависить оть тем- 
пературы, точка равновфоя передвигается оть температуры очень мало. 
Именно, при 10° предфль этерифакащи около 65,2'/о, при 220” онъ около 
66,5/о. По указанному принципу это возможно только тогда, когда тен- 
лота образовашя эфира очень мала. Опыть показываетъ, что такъ оно и 
есть на самомъ дьлЪ. 

101. Обмыливанье эфировъ подъ влышемь кислоть ндеть по елёду- 
ющему уравненйо: 

сн.соос,н,-+н.о=ен,соон-Ес,н.он. 

Прибавляемая къ эфиру кислота дЪйствуеть, слдовательно, какъ 
катализаторъ. Отсюда слфдуеть, что присутетые минеральной кислоты 
только ускоряеть обмыливанье и что того же результата можно достичь 
дВИстиемъ чистой воды, хотя и въ течеше крайне большого промежутка 
времени. С 

Если обозначимь концентрацию эфира черезь с, воды-с», х— 
количество эфира (все въ модекулахъ), которое обмылилось черезь опре- 

4х 
йо 
для каждаго промежутка времени выразится уравнешемъ бимолекулярной 
теакщи („Неорг. Хим.“ 51). 


дДфленный промежутокъ / времени, то скорость обмыливанья = 


В (ах) (сх). 
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Еели эфиръ растворень ‘въ очень большомьъ количеетвь воды, то 
концентращя воды мфняется велфдстые обмыливанья очень мало. Тогда 
можно величину с;—х считать постоянной. Тогда уравнене упростится, 
именно превратится въ уравнеше мономолекулярной реакщи: 

4х 
а 

Омылеше подъ вмящемь щелочей идеть по уравнентю: 

СН, СО,С.Н.-ЕМа0Н=СН,.С0,Ха-Ес,Н.ОН. 

Сльдовательно, это также бимолекулярная реакщя, для которой воли 
примфнимо вышеприведенное уравнене. 

Быстрота, съ которой эфиръ обмыливается кислотой, находится въ 
сильной зависимости оть природы прибавленной къ нему кислоты. Силь- 
ныя кислоты обмыливають быстро, слабыя—очень медленно. Доказано, 
что быстрота обмыливанья вполнф обусловливается степенью Юнизащи. 
Отсюда мы должны заключить, что обмыливающимь образомъ дфйствуеть 
только 1онъ водорода, такъ какъ онъ общь вебмъ кислотамъ. 


Скорость обмыливанья основашями гораздо болыше, чфмъ при омы- 
ленш кислотами. Для Фдкаго кали и соляной кислоты въ разведенныхь 
(о нормальныхь) раетворахъ отношеше постоянныхь скороети Х при 
‘обмыливаньи укеуснокиелаго метила (уксуснометиловаго эфира) равно 1350. 
И при употребленн основанй быстрота обмыливанья очень сильно зависить 
оть электролитической диссощащи. Напримфръ, растворъ аммака, содер- 
жащй менышее количество тидроксильныхъ 1оновъ, чфмъ эквивалентный 
ему раетворъ Ъ№дкаго кали или натра, и обмы ливаеть гораздо’ медленнъе 
послднихь. У основан, слфдовательно, обмыливающее дЪйстйе произ- 
водить общй имъ вефуъ гидроксильный ЮнъЪ. 

При техническомь обмыливаньи жировь (91) Фдкой известью по- 
сльднюю беруть въ менышемь отношении, ч8мъ соотвфтствуоть эквиваленть 
извести на эквиваленть кислоты: тёмь не менфе омылеше идеть нацфло. 
Такъ какъ именно выспия жирныя кислоты очень слабы, то ихъ соли 
очень сильно расщепляются гидролитически: поэтому, не смотря на избы- 
токъ кислоты, жидкость содержить свободныя основашя или—что одно и 
то же—тидроксильные Тоны, производящие омылеше. 

Такъ какъ скорость омыленя эфиров, пропорщональна концентращи 
водородных или гидроксильныхь 1юновъ, то, наобороть, можно, измфряя 
эту быстроту, опредфлить концентрацию 1оновъ; этоть методъ опредфленя 
примфняется, напримфръ, для опредфленя степени гидролиза солей, как 
щанистый кал, углекиелыя соединеня углеводородовь и т. д., йли для 
Опредфленя 1онизащи воды при кислыхъ соляхъ (какъ КНЗО,). 


=А(а—х). 


м-в: са ВЯ 


РТТ о, "Па. 


да бабай 


тот 


Этерификац!:я первичныхь вторичныхь и третичныхь 
спиртовз. 


102. Меншуткинъ опредфлиль количество сложныхъ эфиронъ, которые 
дають названные выше епирты при нагр%ваи{и вт, течене часа до 154° въ запа- 
янныхъ стеклянных трубкахъ съ эквивалентнымт количеством уксусной кислоты. 
Опыты показали, что числа, получаемыя для первичныхъ, вторичных и трётичныхль 
спиртов, почти одинаковы для спиртов» одного и того же рода, напротивъ, дая 
разнородных спиртовъ они очень сильно отличаются другь оть друга. При ука- 
занных» условихъ, первичные спирты этерифицировалиеь почти на 47°), вторичные 
на 29°/, и третичные только на 11/57/, Са%донательно, иъ этерификащи мы нуфемь 
средство для опредфлен!я характера алкоголя. 


4. Тювислоты, В. с0. ЗН. 
103. Тлокиелоты. получаются дьйстйемъ хлорангидридовъ кислоть. на 


| КЗН, откуда намъ становится ясно ихъ строеше. Они представляють со- 


бою жидкости съ чрезвычайно непруятнымъ запахомъ, которыя при на- 
трьвани съ солями тяжелыхъ металловъ легко дають соотвтетвующую 
кислоту и сфрнистый металл. - 


5. Амиды вислотьъ, С„Н., .,. С0-МН,. 


104. Эти соединены получаются различнымь образомъ: дйствемъ 
аммака на хлорангидриды и ангидриды киелоть, откуда выясняетея ихъ 
строене: 


а Е 


С„Ны 
Сан: 02 0 о =С,Ны а - СОХН, + НО. 


При сильномъ нагрвави аммачныхь солей (или при перегонкь 
натревыхьъ солей жирныхь кислоть съ нашатыремь) одна молекула воды 
отщенляется и получаются амиды киелоть: 

СНЫ: 6010) МНЫН = С,Н,, +, СОХН,ЕН.О. 

При нагрфвани нитриловъ съ кислотами образуются (86) съ при- 
соединешемъ двухъ частиць воды соотвфтствующя жирныя кислоты. Но 
реакцио можно ограничить, такъ что присоединится только одна частица 
воды; тогда получается амидъ. 

С.Ньы: СУЗЕНЮ = СНЫ ан, 

Амиды кислоть являются, слдовательно, промежуточными продукта- 
мн при переходь нитриловь въ кислоты. Съ одной стороны изъ амидовъ 
при помощи водоотнимающихъ средетвъ (перегонка съ Р.0,) можно по- 
лучизь нитрилы, а съ другой—присоединешемь воды (кипячеше съ раз- 
веденными кислотами или щелочами) — превратить ихъ въ жирныя кис- 
лоты. 


|УН, = С.Н. СОХНУННО, 
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Амиды кислоть получаются также при дЬйсти аммака на слож- 
ные эфиры: 


сн,. с0]об,н, Е НН, = СН» СОХНУНСЬНЬОН, 


Амиды киелоть-—твердыя кристалличесюя тфла (Формамидъ 
НСО. ХН, — жидкость); низийе члены растворимы въ водф и въ чистомъ 
видВ не нуфють занаха. Ацетамидъ СН„СОХН, плавитея при 82° и 
перегоняетея при 222%; велфдетые небольшого количества примфсей онъ 
обыкновенно пахнеть мышами, 

По своимъ химическимь свойствамь амиды киелоть существенно от- 
личаются оть аминовъ. Во-первыхъ, тёмъ, что у амидовъ связь между 


о 
углеродомь и азотом ОС легко нарушается, тогда какъ у аминовъ 
к, 


не удается этого сдфлать при помощи тёхъь же средетвь (кипяченемъ съ 
кислотами и щелочами). Затфмь оеновныя свойства аммака сильно осла- 
бляются велдетые замбны одного изъ водородныхъь атомовъ его кислот- 
нымь остаткомъ. Хотя и извфетны соли, напримбръ, СН,.С0. МН». НО, 
но онф разлагаются уже водой. Только что приведенная солянокислая 
соль ацетамида получается при пропуекани сухого хлориетаго водорода 
въ эфирный растворъ ацетамида. Но амиды киелоть обладають также 
слабыми кислотными свойствами; напримвръ, ацетамидъ въ водномъ рас- 
творф растворяеть окись ртути и даеть съ ней соединеше (СН,. СОХН),Не. 
По своему отношению къ азотиетой кислотв амиды кислоть сходны 
съ аминами; поелвдые дають при этомъ епирть, т. е. замфняють группу. 
ХУН, на ОН: соотвётственно этому амиды дають жирныя кислоты. 
О приготоваеши первичныхь аминов изъ амидовъ киелоть см, п. 254. 
105. Кромб описанныхь до сихъ поръ производныхь извфотны еще 
друмя соединены, производимыя оть кислоть жирнаго ряда также замф- 
щенемъ въ карбоксильной трупп®. Такъ, между прочимъ: 
Галоидозам $ щенныя амидовтъ получаются дЪйстемь РО], на 


амиды кислот: 
в. бомн,--РС1, = В. ОСЬХН, + РОС, 


Эти соединен устойчивы только тогда, когда одинь или оба водородных атома 
амидогруппы МН, замфщены углеводородными радикалами, Отщеплешемь одной 
частицы НО] они дають галоидовам $ щенныя имидовъ В. 601-=МН, 
которыл могуть также получаться присоединещемь 1 частицы НО] къ нитриламъ. 


ов 
Ихндоэфиры представаяють собою. соединен!ю типа в. но, 


сафдовательно, кислородный атомъ карбокеильной группы, связанный двойной связью 
съ углеродом, заифщень группой МН, ихидной группой. Имидоэфиры можно 
получить присоединешемь спирта къ нитриау дфйстмемь сухого НС!: 
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хн 
во=к+ . аа С 


Зов” 


Они образують съ соляной а хорошо кристаализующеся соли. Если 
послфднЁя обработать аимакомъ, то ай а соли амидинову: 


5 с,Н, ый: 
о уненой т и, м 
Неустойчивые въ, свободномъ состоянЙ амидины предетавляютъ собою силь- 
ныя основашя, образуюция устойчивыя соли. 
Амидоксимы получаются присоедивенемъ гидроксиламина кт» нитриаамт: 
у кон 
В.0Х+Н,ХОН=В. <; ы 


В 
Они могуть образовать соли какъ съ киелотами, такъ и съ основами, С 


щелочнымь растворомь мфди даютъ грязно-бурый или зеленый хлопьистый осадокъ— 
это характерная реакщя на амидоксимы. 

Гидразиды кисаотуъ представляют соединенйя, образующиеся при дЪй- 
ств и гидразина Н,У—МН, на хаорангидриды кислоть или сложные эфиры. Сафло- 
вательно, они имфють строеше В.СО.МН.КН,. При дфйетв!и азотистой кислоты 
изъ нихъ получаются азиды кислоту: 

в.С0.ХН.-ХН,+НХО=М. СОХ,+ЭН,0. 
Это аетучйи, варынчатыя вещества, частью хорошо кристаялизующияся. 


Альдегиды и кетоны. 

106. Эти соединешя имфють формулу С,Н..О. 

Альдегиды получаются окислешемь первичныхъ, кетоны—вторичныхъ, 
спиртовъ. Такъ какъ спирты обоихъ родовь имфють формулу С„Но,+.0, 
то въ обоихъ случаяхъ окислешемъ удаляются два водородныхъ атома. 

Если альдегиды подвергнуть дальнфйшему окислению, то они, при- 
соединяя одинъ атомъ кислорода, превращаются въ предфльныя жирныя 
кислоты съ т6мъ же числомъь атомовъ углерода: изъ С,Н».О получается 
С,Н,,0,. Формула первичнаго спирта С,Нь, +, - СН.ОН; формула, получае- 
мой отсюда окислешемъ кислоты С„Н», +, - СООН. Сл®довательно, при этомъ 
окислени углеводородный радикалъ СН», остается неизмфненнымъ. При- 
нимая во внимаше, что альдегидь является промежуточнымь продуктомъ, 
между спиртомь и кислотой: 

СН», +,0 —> С,Н,,0 —> С,Н,.0 , 


перв. спирть альдегид кислота 
нужно предполагать, что и въ альдегид эта группа остается неизмфнен- 
ной. Отсюда слфдуеть, что оба водородныхъ атома, теряемые спиртомъ при 
окислени, уходять изъ группы СН‚ОН. 
Поэтому для альдегидовь остаются возможными только двз формулы 
строешя: 


110 


220 
ое и В. С—ОН. 


Вторая должна была бы содержать двувалентный атомь углерода, 
или имъть дв свободныхь связи, и уже вельдетве этого она становится 
чрезвычайно неправдоподобной (17). Кром того нужно замбтить, что въ 
этой формулв ееть гидроксильная группа, между тёмъ альдегиды не им- 
ють ни одного свойства, которое указывало бы на существоване въ нихъ, 
тидроксила; они не дають ни проетыхъ, ни сложныхъ эфировъ и при дЪй- 
ств РО]; не происходить замвщеня группы ОН атомомъ С1, а замфща- 
ется одинъ атомь кислорода и притомь двумя атомами хлора. 

Итакъ, вторая формула не можеть выразить свойствъ альдегидовъ, 
поэтому врной должна быть первая. 

Дальнфйшее подтверждеше этого мы находимъ въ образован аль- 
дегидовь изь хлорангидридов кислоть при двйстйи на влажный эфир- 
ный растворь ихъ натремъ: 

ь Н 
Сын, 05 > б.у. 
норм. хлористый бутировый 
бутириаъ альдегидь 
Атомъ галоида замфщается при этомъ водородомъ. 
Сл довательно, альдегиды—соединен!я, содержа- 


0 
ЩщЕя группу. 


107. При окислеши вторичныхь алкоголей получаются—какъ было 
уже упомянуто—кетоны. И они не имфють свойствъ, характерныхъ для 
тидроксилированныхь веществь; слфдовательно, водородъ гидроксила дол- 
щенъ исчезать при окислени. Исключая формулы еъ свободными (нена- 
сыщенными) единицами еродетва, мы можемъ допустить отщеплеше вто- 
рого водороднаго атома только въ двухъ мфетахъ, именно—или у того уг- 
„лероднаго атома, съ которымъ связанъ 0, или у другого; напримфръ, у 
изопропиловаго алкоголя: 

| И 


сн, СН СН ме 
а или: ф или: СН Иа 
| | | 

сн, сн, СН. 


Аналогично процессу образовавя эфировъ-—отняме двухъ  атомовъ 
водорода, связанныхь еъ однимъ и твмъ же атомомъ киелорода—мы дол- 
жны ожидать, что и здфеь происходить то же самое; поэтому Т формула 
правдоподобн®е П. По теченю окисленя можно ‘показать, что 1 форму- 
ла даеть дЪйствительное строене. 
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Общая формула вторичнаго спирта, согласно его опредфлению, будэть 
Н 


вен, онл 
он 


При сильномъ окислени изъ него получаются дв киелоты В - СН, - СОН 
и В. СН, - СО,Н, при чемъ одна часть молекулы алкоголя, справа оть груп- 
пы СНОН, отнадаеть оть другой части ея, стоящей слфва оть этой груп- 
пы. Но и окислеше кетона, полученнаго осторожнымь окислешемь того’ 
же вторичнаго спирта, даеть ть же самыя кислоты. 

Отсюда видно, что углеводородные радикалы вторичнаго спирта дол- 
жны оставаться и въ кетояв неизмфненными. Поэтому строеше П должно 
быть отброшено, и правильной формулой является 1. 

Сл5довательно, кетоны содержатъ группу СО, на- 
зываемую карбониломъ, связанную съ двумя углерод- 
ными атомами. 

Номенклатура. 


108. Назваше альдегидь составлено изъ двухъ словъ: АЦКоо] 
Чепуа[гохепавиз],—(алкоголь, лишенный воды). Назваше кетонъ произве- 
дено оть названя перваго члена ряда СН.-С0.СН., ацетонъ. Различ- 
ные члены ряда альдегидов называются по получаемымьъ изъ нихъ при 
окиелеши ихъ киелотамъ: Н.СО—формальдетидъ, СН,-СНО—аце-. 
тальдегидъ, С.Н,. СНО—прошоновый альдегидъ, С.Н, - СНО—ва- 
лерьяновый альдегидъ ит. д. 

Кетоны называютея по входящимь въ нихъ углеводороднымь ради- 
каламь: (СН»),. С0—диметилкетонъ, СН,.С0.С,Н, —метилиро- 
пилкетонъ ит. д. 

Способы образован. 

109. Кромь образовашя при окислеши спиртовъ, существують еще 
нфкоторые способы получешя, обийе альдегидамь и кетонамъ. Они обра- 
зуются, напримфръ: 

1. При. сухой перегонк® солей жирныхъ кислотъ. При перегонк®, 
напримврь, укеунокиелаго калышя получаетея ацетонъ: 

г “) 
Сы -сн,.60. сн.-Са60,. 

Если соль жирной кислоты смфшать съ эквивалентнымь количе- 
ствомъ муравьинокислой соли, то при перегонкь получается альдегидъ: 


#) сы ,Са. 
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с,н,-с0]0Ха о 
=он.сн-%а,00,, 
Н(С00Ха 


И, наконець, при перегонк® смфеи двухъ солей различныхь жирныхъ 
киелоть (кромф муравьиной) получается смьшанный кетонъ: 


ох 
ВАЙ & =сн,со-с.ну-Ха.с0, 


По этимъ способамъ образовашя видно, что альдегиды можно раз- 
сматривать, какъ кетоны, одинъ углеводородный радикалъ которыхъ за- 
мфненъ водородомъ. 

При обфихь посафднихь резкщяхъ, кромф альдегида или смфшаннаго кетона, 
получаются еще и простые кетоны, въ указанныхъ  двухъ реакшяхъ, напримфруь, 
диметилъ и диэтиакетону, 

"Только что описанные способы получена при данномъ строеви жирных» 
киелоть могли бы быть приведены какт, доказательство структуры альдегидовь и 
кетоновъ, если бы реакщя не шла только при высокой температур$. Но такъ как 
опыть показываетъ, что органичесыя соединеня, будучи подвергнуты высокой тем- 
‘ператур%, часто испытывають внутричастичныя перемфщеня атомовъ п такъ какъ, 
так я перегруппировки особенно легко происходять нъ моменть образован, то так 
реакщуи, протекающуя при высокой температурь, пи рогенныя резкцуи образована 
не дозжны приниматься ва доказательство изито крайней яр вв покаючительное 
ия формулы строешйя. 

2. При нагрфваши съ водою соединенй, въ которыхъ два атома 
талоидовъ связаны съ однимъ углероднымь атомомъ, получаются альдегиды 
или кетоны: 

СН». СН|,+Н 0=СН.-СНО--2НО. 

3. При пропуска паровъ первичныхь или вторичныхъ спиртовъ 
надъ очень тонкимъ порошкомь мфди (полученнымъ возстановлешемь Су). 
при 250—400’ получается полное ихъ расщеплене на водородъ и аль- 
дегидъ или соотвфиственно—кетонъ. 

С.Нын- ОН=ЕН,С,НЬ,о. 

4. Спещально для кетоновъ имфеть большое значеше еще одинъ 
способъ образовашя, именно изъ хлорангидридовъ кислоть ицинкоргани- 
ческихь соединенй. При смьшивани этихъ соединеый сначала получа- 
ются продукты присоединешя. Они могуть происходить только тогда, когда, 
двойная связь кислорода превращается въ простую: 


СН, 


При смфшенми этихъ продуктовъ присоединеня съ водою получаются 
кетоны: 
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‚оон, Но ю. 
а < = =сНин-60-СН, + о-- он, на. 


110. _= и кетоны и. нфкоторыя общёя свойства, поко- 
япщяся на ихь способности присоединен! я. Такъ какъ кисло- 
родъ связанъ двойной связью, то есть возможность, что двойная связь 
перейдеть въ простую, при чемь какъ у кислорода, такъ и у углерода 
образуется по одной свободной связи. 

Слвдующие элементы и соединешя могуть присоединяться къ альде- 
гидамь и кетонамъ: 

1) Водородъ. Это происходить при дъйстви натриевой амальгамы 
на водный растворъ альдегидов и кетоновъ или при пропускани емфен 
водорода и паровъ альдегида (или кетона) надъ тонкимь порошкомь ник- 
келя. Само собою разумфется, что альдегиды дають при этомъ первичные, 
а кетоны—вторичные спирты. 

2) Кислый себрнистокиелый натр!й. Если альдегиды или 
кетоны взболтать съ очень кубикимъ растворомъ этой соли, то получается 
кристаллическое вещество, представляющее собой продуктъ присоединеня. 

Этоть процессь можно выразить въ вид: 


‚он 
Г\оЗОа” 


а и чаанвог-сл, < 


такъ какъ при обработкф продукта присоединеня слабыми кислотами или 
содой очень легко образуется снова альдегидъь или кетонъ. У высшихъ 
членовъ обратная реакщя идеть уже при раствореши полученнаго про- 
дукта въ водф. Это отношеше дфлаеть невфроятнымъ прямую связь свры 
‹ь углеродомъ. Соединешя съ кислыми сфрнистокиелыми солями часто, 
неправильно называемыя двус$рнистокислыми соединен ями— 
въ водф растворяются чрезвычайно легко, но въ очень крфикомъ раство- 
рь самого киелаго сеВрнистокислаго натря нерастворимы. 

Присоединеше киелаго сфрнистокиелаго натрия можеть между прочимъ 
оказать очень важную услугу для очистки, альдегидовь и кетоновъ или 
при выдёлени послфднихь изь смфеей. 

3) Синильная кислота. ели въ емфсь альдегида или кетона 
съ безводной синильной кислотой внести каплю щелочнаго воднаго раетво- 
ра, напр, поташа, щанистаго каля и т. д. то происходить соединене 
слёдующимь образомъ: 


снх ион 
к. но = а 


Органическая химя, 8 


114 
Еели затЪмъ катализаторъ уничтожить прибавлешемъ небольшого ко- 
личества воды, то при перегонкв подь уменыпеннымь давлешемь легко 
получается образовавиййся щангидринъ въ чистомъ состояни. 
Это очень важный синтезь, потому что обмыливаньемъ образован- 
ныхь такимъ образомь оксинитриловъ получаются оксикислоты. 
111. Альдегиды и кетоны присоединяють галоидопроизводныя матнй- 
органическихь соединенй (82); этоть продукть присоединешя при разло- 
жеши его водою образуеть вторичный или третичный спиртъ. Слёдующя 
уравнешя дають ходъ этой реакщи: 
Н ОМ, 
В. Е: . т 
Ома Альдегидъ продуктъ присоедин, 
2в.0Н -Е2Н0=28.СНОН. В-+ЕМЕЕМе(ОН).. 
в’ вторичн. спирть 
‚ХОМЕВе 


(СНь),.00 + ОН,МЕВе=(СНЬ)ь- 6 
ацетон” СН, 
‚ХОМеВг продукть присоед. 
2(СНЬ).-С -Е2Н:0=2(СН.),- СОН-ЕМ&ВеЕМ(ОН), - 
сн, триметилкарбиноль 

112. Друмя общёя свойства альдегидовь и кетоновъ основываются 
на томъ, что связанный двойной связью атомь кислорода можеть быть от- 
нять при замфн® его другимъ атомомъ или группою атомовъ. 

1. Двйств!емъ РО]; атомъ кислорода замфщается двумя атомами 
хлора. 

2. Гидроксиламинъ В торые слрдующимь образом: 

СН. та 
он’ >С оимонасиА "Уб=мон+н. 

Получаемыя такимъ образомь соединеня, носящия общее назване 
оксимовт, называются альдоксимами, если они производятся изъ 
алдегидовь, и кетоксимами, когда получаются изъ кетоновъ. Эта ре- 
акщя обща вемъ альдегидамь и кетонамъ, Оксимы представляють с0б0ю 
частью твердыя кристаллические тВла, частью жидкости и обладають какъ 
кислотными, такъ и основными свойствами, то эсть они соединяются какъ 
съ основашями, такъ и сь кислотами. Пря обработк® щелочами водородъ 
тидроксильной труппы замщается металломъ;: киелоты присоединяются 
оксимами, какъ и аммакомъ, напримбрь: 

(СНь).б = МОН-НСЕ. 

При кипячени съ слабой соляной кислотой океимы дають альдегиды 

или кетоны и гидроксиламинъ. 


$ 
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Вышеприведенныя структурных формулы оксимовъ могут быть доказаны сдф- 
дующимъ образомъ. При дфйств!и гидроксиламина на альдегидь или кетонъ про- 
исходить образоване воды безъ сомифнйя на счетъ водорода гидроксиламина и кис- 
‚лорода карбонильнаго остатка, потому что,если бы въ реакцию вступали углеводо- 
родные радикалы, то альдегидъ или кетонъ не могли бы такъ легко получаться 
обратно изь оксимовъ. Вслфдотые этого для оксимовъ возможны только дв струк- 
злурныхь формулы: 


< но : [нон 
ом -> У мон и ооо н №60. 
Аа ы ин УЗ 


Въ оксимахъ есть одинт, атохъ водорода, способный замфщаться углеводо- 
роднымт» радикаломъ. При кипячен!и такого замфищеннаго оксима съ соляной кис- 
дотой получается гидроксиаамин»; одинъ атом водорода котораго зам щенъ тёмъ. 
же самым” углеводородныхь радикаломь, что и въ оксимЪ. Отроеше зам щеннаго. 
гидроксиламина мы должны прианать таким: 

Н,Х—0— В, 

потому что при кипяченйт этого соединен я съ Зодистыхть водородом углеводородный 
радикалъ отщепаяется, образуя галондопроизводное даннаго радикала, чего не- 
могло бы быть, если бы радикалъ быль связан непосредственно съ азотомъ, ибо 
тогда эта реакщя привела бы къ амину. На основан!и всфхъ этихъ данныхъ струк- 
лурная формула П исключается, такъ какъ, если мы примемъ ее, то при замфщени 
одного водороднаго атома въ групп МНО углеводороднымь радикаломъ, мы полу- 
чимъ углеродную группу, связапную непосредственно съ азотомъ. 

При сильномъ возстановлени оксимы переходять въ первичные 
амины: 


В.С = ХОН--4Н = В,.СНХН, Е Н.О. 
Альдоконмы при дфйстви водоотнимающихь веществъ, какъь напр. 
антидридъ уксусной кислоты, дають сооовзтетвующе нитрилы: 


с.Ньы с ОМОН-С,Ньы- СХ. 
Н 


Котоксимы часто иенытывають очень своеобразное перемфщенше атомовь въ 
своей частиц, наапаиное по имени открывшаго это явлене ученаго перегруп- 
пировкой Бекмана. Оно происходить, напримфръ, подъ вамшемь хдориста- 
го вцетила, Вго можно представить па формулахъ слфдующимъ образом‘ь: 

в С.В: &с.оН в. с:0 


|[>. 
мон В’ НВ’ 


т. в выражая этоть процесоь саовами,—иат, кетоксима получается амидь кислоты, 
водородный атомъ котораго, связанный съ азотомъ (въ групиф МН,), замфщенть уг- 
„леводороднымъ радикаломъ. По вышеприведеннымь  формульмь перегруппировка 
закаючается въ томъь, что происходить обмфичь гидроксильной группы оксима на 
углеводородный радикалъ кетона. Неустойчивый первичный продукть, волфдетве 
перемфщеня водороднаго атома изъ группы ОН, превращается въ амидъ. 
Реакцио, совершенно аналогичную реакщи съ гидрокенламиномъ, 
даютъ альдегиды и кетоны съ однимъ изъ соединенй ароматическаго ря- 
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да—фенилгидразиномъ, для котораго позже (315) будеть доказана. 
его формула строешя С,Н,. МН. МН; 
Эо-Енихфхнон,= Хо=Х-хнону ну. 
в - В 

Эти соединены, называемыя гидразонами, представляють частью 
хорошо кристаллизуюнщщяся, частью жидкя тфла. При нагрфвани съ со- 
ляной кислотой они, присоединяя частицы воды, расщенляются снова на 
составныя вещества. Фенилгидразинь и гидроксиламинъ являются важ- 
нымъ средетвомъ для опредфленя карбонильной группы въ данномь со- 
единени, такъ какъ они реагирують только съ тфлами, заключающими 
эту группу. 

Структура фениагидразоновъ ясна отчасти изъ того обстоятельства, что и 
фениагидразинь, в» которожъ водородъ имидной группы (МН) замфищенъ угаеводо- 
родным радикаломъ, реагируеть съ альдегидомъ и кетономъь также. Съ другой 
стороны, только тф фенизгидразины  образуютъ гидразопы, которые ихфють еще 
незамфщенную амидную группу №Н,. Этимъ самымъ исключается формула строенйя 

УМН 
: 6. а 
Н сн, 
Альдегиды. 


113. Кром вышеописанныхь общихъ альдегидамь и кетонамь 
свойствъ, альдегиды имфють еще слёдуюнця, евойственныя только имъ 
особенноети: 

1) Приеоединене аммака, при чемъ образуется альдегидам- 
мтакъ: 


0 
а ХН—=( 
Св. ® Н а На 

Это соединеше выдфляется при пропускани тока сухого аммака. 
черезь эфирный растворъь ацетальдегида въ видф бфлыхь кристаллов. 
Кислотами альдегидоамьаки снова разлагаются на ихъ составныя ча- 
сти, но щелочами альдегидъ не можеть быть выдфленъ изъ нихъ, 

Молекулярная формула ацетальдегидамм ака представаяетъ собою при обыкно- 
венной температур® утроенную экспериментальную. Надъ сфрной кислотой оиъ 
легко теряеть воду и переходить въ (СН„СНМН),, т. е. въ полимерный этили- 
дениминъ. Альдегидаммакъ чрезвычайно легко растворяется въ водф. 

2) Соединешя со спиртами. Альдегиды могуть присоединять дв 
частицы спирта, теряя при этомъ частицу воды: 


Н ТН обьнь 
сн сн. . С. 
ват носн.= = Нос, 
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Эти соединеня называются ацеталями. Они легко получаются 
при смёшеши альдегида съ 1°/о-нымъ спиртовымъ растворомъ соляной 
кислоты. Но реакщя не идеть нацёло; она ограничена противоположным 
процессомъ, такъ какъ при дьйстви воды на ацетали послёдне снова 
расщепляютея на альдегидъ и алкоголь. Какъ образоваше, такъ и рае- 
щенлеше ацеталей сильно ускоряются оть присутствя очень малыхъ ко- 
личеетвъ (слбдовъ) сильной минеральной кислоты, которая, значить, и 
эдфеь (какъ при реакщи образованя сложныхь эфировъ п. 101) дВйству- 
етъ, какъ сильный катализаторъ. Ацетали представляють собою безце\т- 
ныя жидкости съ прятнымь запахомъ, перегоняющиея безь разложены 
и не поддающиеся дьйствю Фдкихь щелочей, но легко расщенляющияея 
на альдегидь и спирть при кипячени съ кислотами. Послднее свойство 
«нова подтверждаеть данную выше формулу строены, согласно которой 
утлеводородный радикаль связань съ альдегиднымь остаткомъ при. помо- 
щи кислорода, такъ какъ углеродная связь вообще не разрывается та- 
кимъ способомъ. 

3) Приеоединеше ангидридовъ кислоть, напр.: 


Н с ососн, 
СН, Со --О(СОСН»-=СНу.СН < ососн, ^ 

Эти соединеня, похожя на ацетали, уже водою и еще легче ще- 
лочами разлагаются на кислоту и альдегидъ. 

114. Далфе альдегиды обладають той особенностью, что частицы 
ихъ. могуть соединяться другь съ другомъ. Это можеть происходить двумя 
способами. Если къ ацетальдегиду СН,-СНО, представляющему собою ки- 
пящую при 22° жидкость, прибавить нфеколько капель концентрирован- 
ной сфрной кислоты, то жидкость нагрфвается и часто такъ сильно, что 
начинаеть бурно кипфть, По окончани реакщи мы имфемь такую же 
безцвВтную жидкость, какъ и въ началф, но точка кипфня ея лежить 
уже на 100° выше, а именно она 124°. Эмпирическая формула новаго 
вещества та же самая, С,Н.О; но плотность паровъ его втрое больше, 
т. е. соот иетвуеть формулЪ С,Н,О,, 

Это вещество, называемое паральдегидомъ, при перегонкв со 
«лабой сфрной кислотой легко переходить снова въ обыкновенный альде- 
тидъ. . 

Допущене углеродной связи между тремя молекулами альдегида, 
соединившимися въ паральдегидь, неправдоподобно, тогда какъ допущеше 
связи при посредств® кислородных аломовъ объясняеть легкую расще- 
пляемость молекулъ. Натр на паральдегидь не дьйствуеть; слдователь- 
но, въ немъ не можеть быть гидроксильныхь трупиъ, а также исчезли и 
веф характерныя свойства альдегидов. Отсюда слёдуеть, что паральде- 
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тидь не можеть имфть грушы-—05 . Эти свойства можно выразить сл - 


дующей структурной формулой: 
0 
н^ 
сн,.с С. он, 


| . 
0 0 
ре 
Но 
сн, 
она обыкновенно и принимается для паральдегида. 


Соединеше двухъ или нфеколькихь молекуль одного вещества та- 
кимьъ образомъ, что новое вещество можеть быть снова превращено въ 
прежний видъ, называется полимеризацтей. 


115. Совершенно другого рода получается соединеше частиць аль- 
дегида между собою, если его смфшать съ Фдкимъ кали. Именно, если вод- 
ный растворъ ацетальдегида нагрёвать съ крёикимъ Фдкимъ кали, то жид- 
коеть окрашивается и черезь коротый промежутокь времени выдфляется 
красножелтая аморфная масса: альдегидь осмоляется. Это краеножел- 
тое вещество называется альдезидной смолой. Если же къ альдегиду при- 
бавить немного разбавленнаго Фдкаго кали (или уксуснокислаго натрия, 
хлориетато щинка и т.д.), то и здфеь получается вещество съ твмъ же 
эмпирическимъ составомъ, какъ и альдегидь, но съ двойной молекулярной 
формулой, т. е. С.Н.О,. Это соединные называется альдолемъ. 
Оно предетавляеть собою жидкость, легко перегоняющуюся подъ умень- 
шеннымъ давлешемъ, и легко полимеризуется. Альдоль обладаеть свой- 
ствами альдегида и можеть окисляться въ кислоту съ тБмъ же числомъ ато- 
мовъ углерода въ частиц. Кислота, получаемая при этомъ, оказывается 
при изслфдовани нормальной оксимасляной киелотой, т. е. это нормаль- 
ная масляная кислота, въ которой одинъ изъ водородныхъ атомовъ угле- 
водороднаго радикала замфщенъ тидроксиломь; ее можно перевести въ 
масляную кислоту. Но въ масляной кислот есть углеродная цфиь изъ 
четырехъ атомовъ углерода; сл®довательно, мы должны допустить, что и 
въ альдоль существуеть такая же цфиь. Слфдовательно, соединеше аль- 
дегидныхь молекуль происходить при помощи углеродныхь связей. За это. 
товорить и тоть фактъ, что изь альдоля мы уже не можемъ обратно по- 
лучить альдегида. Ооединеше альдегидныхъ молекуль въ альдоль мы дожны 
слдовательно представить формулою, которая одновременно выражаеть и 
свойства его: 


Н Н Н Н 
он,.0 + нон, = сн. — сию 
0.=“ 0 он 0 
'Ацетальдегидь 'Ацетальдегидть, Альдоль. 


Кромф данпаго эдфеь енособа образован!я” (переходъ молекузы водородаР изъ 
одной частицы альдегила в» другую), можно предетавить себф образован е альдоля 
и такт, что одна молекула воды соедпилетсл съ молекулой альдегида и полученный 
продукть присоединен, выдфляя воду, реагирует» другой молекулой альдегида: 


Н н он н „он : 
сн,-6` +в.0 -> сн, 6< фиен,.сон -> сн, < во. 
о \он сн,сно 

Продукть присоединен.  Ааьдоль, 
Допущено такого присоединены зоды с посафдующимь вя отщеплещемь 


можеть помочь объяснению реакций въ другом мфстф, Ипогла молгно бываетъ до- 
капать, что такого вида реакщя дфйствительно происходитл. 


Альдоль въ одно и то же время алкоголь и альдегидь; поэтому онЪ 
носить такое назване;: альд[егидалког]оль. 

Соединеше молекуль при помощи углеродныхь связей, когда, какъ 
при образовани альдоля, нельзя уже просто раещепить полученное ве- 
щество на составныя части, называется конденсиией. 

Азьдегидная смоза должна вфроятно разематриватьея, какъ продукт дазь- 
ифишей кондевсащи молекуль альдоля, которая происходить при отщеплени ча- 
стицы воды, какъ и при превращеняхтъ самого альдоля; который легко отдаеть 
частицу воды и превращается въ кротоновый альдегид. 

сн,снон.сн, сонно =СН, сн=ен.оН > 
Альдоль Кротоновый альдегидъ. 

Конденсащая высших альдегидовь происходить всегда такъ, что изъ двух» 
вступающихъ въ реакшю молекузь альдегидовъ одна отдаеть атомъ водорода, свя 
заиный съ углероднымъ атомом, сосфднимъ углеводородному радикалу, и этоть 
водородь присоединяется къ кислороду карбонильной группы другой молекулы, 
превращая его въ ОН, при чемь одновременно оевобождающияся углеродныя еви“ 
зи взаимно насыщають другъ друга: 


Н - 
СЫН, С. СыН = О „Н,ь +. ОН.СНОН-СыНыь +, . 
Е он со 


Реанщи на альдегиды. 


116. Важн®йшими реакщями на альдегиды являются; 1) 0Образо- 
ваше альдегидной смолы при дфйстыи Фдкихъь щелочей. 2)` Возета- 
новлеше аммйачнаго раствора серебра; съ этой цфлью къ раетвору . 


‘азотнокислаго серебра прибаваяють Фдкаго кали, а затбмъ осторож- 
но вводять столько аммака, пока осадокъ не растворится. Если затвмъ 


немножко этой жидкости смшать съ разведеннымь воднымъ растворомъ 
альдегида и натрёть, то выдфляется металлическое серебро, дающее пре- 
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красный зеркальный налеть на стбнкахъ пробирки. 3) Если прибавить 
‚ альдетида къ .раствору фуксина, обезцвфченнаго сфрнистой кислотой, то 

красное окраниванье возвражщаетея, вфроятно велфдетые образованя про- 

дукта конденсаци. 


1 Формальдегидь, НСН . 


я 117. Какъ мы уже видфли, муравьиная кислота обладаеть н®кото-_ 
`рыми свойствами, которыя не встрфчаются у другихъ жирныхъ кислотъ. 

Формальдегидь является поразительнымь примфромь того явленя, что 

именно первый членъ гомологическаго ряда обладаеть свойствами, отлич- 
. ными оть свойствь выешихъ гомологовъ. 


Формальдегидь получается при окиелени метиловаго спирта, если 
` ембшанные съ воздухомъ пары послфдняго пропускать черезь раскален- 
ную м8дную или платиновую спираль. Спираль раскаливають, затбмъ 
ели даже и убрать огонь, то она остается. въ раекаленномь состоянш, 
-если только токъ газовъ идеть еъ достаточной быстротой черезъ трубку, 
_въ которой она лежитъ. Образовавиййся формальдегидъ улавливается въ 
воду, въ которой онъ растворяется очень легко. 


Затвмъ формальдегидь образуется при неполномъ сгорани многихь 
> органическихь веществъ, какъ дерево, торфъи т. д., а поэтому содержит- 
я и въ. воздух. 


При обыкновенной температур® онъ представляеть с0бою тгазъ съ 
очень р8зкимъ запахомъ; охлаждешемь жидкой угольной кислотой и эфи- 
ромъ его можно превратить въ жидкость съ точкою кипфня — 20°. При 
этой температур® онъ начинаеть также полимеризоваться; при высшихт, 
температурахъ полимеризащя идеть крайне быстро. При испарени водна- 
то раствора надъ сфрной кислотой тазъ выдфляется только частью; дру- 
тая часть полимеризуеть и остается въ видб бфлой кристаллической мас- 
сы. Молекулярный вфеъ этой полимерной модификащи (получившей наз- 
ване оксиметилена) еще неизвфстенъ. При нагрфвани она снова 
превращается въ формальдегид, откуда видно что это дфйствительно 
° его полимерное видоизмфнеше. Съ амакомь формальдегидь не даеть 
альдегидаммака, а сложное соединеше С.Н„М\, гексаметиленте- 
‘траминъ, кристаллическое основаше. Съ анилиномъ формальдегидъ даеть 

‚ характерный продукть конденсащи, который можеть служить для его рас- 
познаваны (289). При обработкф Фдкимьъ кали формальдегидь не оемоля- 
‘ется, а даеть метиловый спирть и муравьиную кислоту: 


эсн.о+-н.о = сн.он-Енсоон. 
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Окенмъ формальдегида полимеризуется тоже легко. Сл®дователь- 
но, у формальдегида и его производныхь существуеть болыпая склон- 
ность къ ‘полимеризащи, чмъ у остальных альдегидовъ. 

Водный растворъ формальдегида, около 40°/» извфстень въ прода- 
жф подъ назвашемь формоля или формалина. Онъ соетоить изъ 
©мфеи самого формальдегида и его полимера, отношеше которыхъ другь 
къ другу м8няется съ концентращей раствора. Растворь этоть служить 
для дезинфекщи жилыхъ помфщенй и для сохраненя` питательныхъ и 
вкусовыхь веществъ. Формоль употребляется также для того, чтобы при- 
водить въ твердое состояше анатомичесне препараты. 

Формалинъ обладаеть замфчательнымъ свойствомъ превращать бфлки 

въ твердую упругую массу, совершенно нерастворимую въ водф. Содер- 
жимое куринаго яйца претерибваеть такое превращене посл получасо- 
ваго погружения въ формалинъ; головной мозгь, обработанный формали- 
номъ, принимаеть консистенцию каучука, а растворь желатины, превра- 
щается въ твердую прозрачную маесу, нерастворимую и не обладающую 
запахомъ, которую можно превратить въ очень тоны порошокъ. 

О конденсащи формальдегида см. п. 240. 

Дляопред $ аен:ясодержан!я формальдегида въ формалин 4: 
въ раствору посафдняго прибавдяють избытокъ позунормальнаго раствора фдкаго нат- 
ра, а затфиъ перекиси водорода; тогда формальдегид цфликомъ переходить въ му- 
равьиную кислоту. Обратнымь титровашемъ оставшагося свободнаго Фдкаго натра 
находятъ содержане формальдегида въ данномъ объемЪ раствора, такъ какъ 1 м0- 
лекула формальдегида даетъ 1 молекулу муравьиной кислоты. 


Ачетальдегидь (увсусный альдегидь), СН.СН 
(Альдегидъ виннаго спирта). 


118. Уксусный альдегидъ является тиномъ для альдегидовъ этого ря- 
да и обладаеть свойствами, общими для вефхъ альдегидовъ. Получается 
онъ при окиелеши этиловаго спирта двухромовокиелымь калемъ и срной 
кислотой. Онъ представляеть собою жидкость съ непрятнымь запахомъ; 
точка кишня 22°, точка плавленя—118,45°, Легко полимеризируеть въ па- 
ральдегидь (114) С,Н.О.. 

При сифшивальи съ разбаваениой сфрной кислотой уксусный заьдегидь не 
переходить цфанкомъ въ паральдегиль; напротив, при этом наступает состоя- 
ве равиовфойя: 

Сьн,,0, <> сн. 
паральдегиль альдегидъ. 

Это соетояне равновф@н можеть получаться и безъ катализатора (ефрная 
кислота); но опыть показываеть, что тогда реакшя идеть (по крайней ифрф для 
температур ниже 130?) такъ медленно, что смЪфсь ацетальдегила съ его полимеромъ 
о истечеши долгаго времени не показываеть уловимыхъ изуфнешй въ своемъ 
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‘составЪ. Такую смфеь легко раздфаить фракшонной перегонкой на уксусный альде- 
гидъ и паральдегидъ, такъ какъ ихъ точки кипфия отличаются другъ оть друга 
на 100°. Отношенше между уксуснымъ 
альдегидомь и паральдегидомъь при 
катализаторф и безъ него легче всего. 
видфть на длаграмм%. На фиг. 32 точки 
кипфийя смфеи ацетальдегида и параль- 
дегида представлены кривою ЕНС. 
Для построеня ея кипятилась суфсь 
опредфаенныхъ количеств  обоихь 
веществ съ обратным холодильни- 
комъ, опредфаялась дая каждаго дан- 
иаго отношешя окончательно устано- 
вившаяся температура и наносилась на 
чертежъ. СлФдовательно точка Н даеть 
температуру дая смфси, содержащей 
53,50), паральдегида, въ 41,75. 

Кривая Е]С дает составъ паров 
наи, что тоже самое, составъ первой 
Молекулярные о части погона, которую дасть смфсь 

Пара»  обоихъ тфль. Сафдовательно, если нуж- 

но узнать, каковтъ будетъ составъ погона 

Фиг. 32. смзен, кипящей при 80°, то нужно про- 

'Равновфе ацетальдегида и паразьдегиха. вести горизонтальную лин!ю отъ точки, 

обозначающей 80°; точка ея пересй- 

ченшя съ ЕНС даетъ составъ жидкости, а сь Е]С—составъ выдфаяющихея изъ 
нея паровъ. 


Ашетал- 
дегидъ, 


Кривая ЛЕВ представаяеть часть кривой затвердфваня паралудегида при 
сыфшиваньи его еъ возрастающими количествахи уксуснаго альдегида. Какъ веег- 
да, точка замерзаня чистаго вещества (паральдегида) и здфсь понижается при 
прибавлен!и посторонияго тбаа (ацетальдегида). 


"То же самое нужно оказать о сыфсяхъ многихъ тьаъ при отеутстыи въ них 
катализаторовъ. Но если катализаторъ введенъ, то картина совершенно мЪняется 
Тогда оказывается, что при каждой температур смзсь быстро прюбрфлает опре- 
дЬлелпный составъ, при чемъ безразлично, исходимъ ли мы изъ чистаго вещества 
иди изъ какой угодно смфен. Каждой температур, сафдовательно, соотвфтетвуеть 
опред®ленное состояще равновфе!я между обоими веществами. Кривая КНЕ пред- 
ставляеть собою графическое изображене этого равновфея. Она пересЪкается съ 
кривою точекъ кипфня при 41,7 (точка Н). Это значить, что любая смесь обоихль 
веществъ, нагрваемая съ’ катализаторомь, приметь температуру 41,15. При этомъь 
смфсь состоить изъ 53,5%), паральдегида и 46,50], ацетальдегида. Соотвтствующий 
этой температурь паръ содержитъ (точка ]) 97,5°/, ацетальдегида. Здфеь мы ви- 
димъ объяснене того давно извфетнаго факта, что ири перегонк% паральдегида съ 
небольшимъ количествомъ сфрной кислоты мы получаемъ почти чистый ацеталь- 
дегидъ. 


Кривая равновфс!я пересфкается въ точкЪ Е съ кривою затверд®ван!я; точка, 


Е соотвфтствуеть температурь 6,8°и содержанию 88,1°/, паральдегида. Сафдователь- 
но, любая емфеь въ присутстыи катализатора будеть ватвердфвать при 6,8°, при 
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чемьъ выдфляется чистый паральдегидь. И оба чистыя вещества будуть давать т 
же отношешя въ присутстви слфдовъ кислоты. Только что объясненными отноше- 
ми давно уже пользовались на практик при приготовяеши паральдегида. 
Существуеть еще другое соединеше, метальдегидъ С,Н,.О., 
кристаллическое и тоже полимерное съ уксуенымь альдегидомъ, такъ 
какъ оно при нагрфваши свова превращается въ обыкновенный альде- 
тидь; для обоихъ полимеровъь неизвфетны альдегидныя реакщи, напри- 
мфръ они не осмоляютея Фдкими щелочами. Въфроятно, паральдегидь и 
метальдегидъь—стереоизомеры. 


Кетоны. 


119. Общщя свойства кетоновъ уже были описаны. Первый членъ 
этого ряда не можеть имфть меньше трехъ атомовъ углерода. Общая 
формула кетоновь В-С0-В’.. 

Опыть показалъ, что расщеплене молекулы кетона при окислеши 
всегда происходить по мфету карбонильной группы (107), т. е. окисленше 
происходить на томъ же мбсть, тдь уже стоить кислородь (49). Все-та- 
ки расщенлеше можеть произойти въ двухь различныхь мфетахъ: 

В- С0-В' или В-00-[В". 


т 19 

Напримфръ, изъ метилнонилкетона СН.-|С0. | С.Н» можно получить ^ 
‘муравьиную СН,О, и каприновую С„Н».О, киелоты, или укеусную С.Н.0. 
и пеларгоновую С,Н,.О» смотря по тому, произойдеть ли расщеплене по 
Т или 11 лин, т. е. останется ли связаннымъ съ утлеродомъ карбониль- 
ной группы радикаль В или В’. Въ дЬйствительности окислене всегда 
идеть такъ, что расщеплеше происходить въ обоихъ мфетахъ, 
такъ что вообще при этомъ получаются четыре киелоты. Но изъ нихъ 
двф могуть быть одинаковы; такъ, напримфръ, при окислени метилатил- 
кетона СН,-С0О-С.Н, раещеплеше по одному мфсту даеть уксусную кие- 
лоту и уксуеную же, а по другому мфету — муравьиную и прошоновую. 
Въ большинств% случаевь расщеплеше по одному мфсту все-таки пре- 
обладаеть — тлавнымь образомь оно идеть тамъ, гдв съ карбониломъ 
связанъ менышй углеводородный радикалъ. Слфдовательно окислеше ке- 
тоновъ является средетвомъ для опредфленя мфстонахожденя карбониль- 
ной группы. 

Кетоны отличаются оть альдегидовъ по своему отношению къ ам- 
маку, что точно изучено относительно перваго члена этого ряда, ацето- 
на. Кетоны образують съ аммакомъ сложныя соединеня кетонамины, вы- ^ 
дляя при этомъ частицу воды: д1ацетонаминъ С,Н, ХО получается изъ, 
2С,Н.О - МН.—Нз0), труацетонаминъ С,Н,ХО (получается изъ 
ЗС.Н,О + ХН.—2Н.0) ит. д. 

Кетоны не полимеризуются, зато легко конденсируются. 
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Ацетонъ, СН,.С0-СН, . 


120. Обыкновенно ацетонъ получается изъ сырого древеснаго спир- 
та (46) или сухой перегонкой уксуенокислаго калышя. Это—безцефтная 
жидкоеть еъ своеобразнымьъ запахомъ; точка книфыя 56,3%, плавленя 
—93,9°; удфльный вфсъ при 0°—0,812. Ацетонъ—прекрасный раствори- 
тель многихъ органическихь соединенй и смьшивается съ водою во вохъ 
отношеняхь. При возстановлеши его получается изопропиловый епиртъ. 
Океимь его твердъ и кристалличенъ: плавится при 695. 

Важное вт, терыши средетво, сульфоналъ, прихфняемый какъ ено- 
творное, приготовляется изъ ацетона сафдующимъ образомъ: ацетонъ вт, присутств!и 
соляной кислоты соединяется съ этиамеркаптаномт, выдфляя воду: 

(СН,),С0 -- 2НЗС;Н, = (СН,),С(5С; Но), + Н,О. 
диотиадиметиамеркалтоль, 

При окисленти марганцовистокислымтъ камежъ два атома сфры этого соедине. 
ни даютъ двф группы 50,; сафдовательно, получается: 

(Сн,),5(50,С,Н.),, 
в цетонд! этилеульфонъ (д! этизсульфонъ-диметилметант,), или 
сульфоналъ. Онъ кристаллизуется въ безцвфтныхъ призмахъ и плохо растворимъ 
въ холодной водЪ. Точка плавлешя 126°, 


Тоальдегиды и токетоны. 


121. Подъ этими назвашями понимають аздегиды и кетоны, кисдородъ ко- 
торыхъ замфщенъ сфрой. Тюацетальдегидь не извфетенъ, а извфетно лишь его 
поаимерная форма, трит{оацетальдегидъ С,Н,,3,; его получають, пропуская 
въ завдегидъ сфровородъ въ присутетвЁи соляной кислоты. При окислен!и его полу- 
чается трисульфонтъ (67), при чемъ каждый атомъ 3 превращается въ $0,. 

Ацетонъ, вовсе не обладающий склонностью къ полимеризащи, прюбр®таеть 
ее въ очень большой степени при замфщен:и своего кислорода сфрою, что проис- 
ходить совершенно аналогичнымъ альдегиду путемъ. Получается трит!оаце- 
тонъ С,Н,8,. 


Ненасыщенные (непредъльные) углеводороды. 
1. Этиленовые углеводороды или олефины С.Н... 
Способы образован!я. 

122. Этиленовые углеводороды получаются: 1) при сухой перегонк% 
многихь сложныхьъ углеродистыхъ соединен. Этимъ объясняется присут- 
сотые ихъ въ свфтильномь газф (4—59/,). 

2) Отщеплешемъ воды оть спиртовь С,Н., +0: 

СНЫОН=СНь-ЕН.0. 


Этого можно достигнуть иногда простымь нагрфвашемъ (третичные 
спирты), но по большей части нагрёвашемьъ съ водоотнимающими веще- 
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ствами, напр., крфикой сфрной кислотой, безводнымъ хлористымъ цинкомъ 
ит.д. Вторичные и третичные спирты теряють воду легче первичныхъ. 

3) Отнящемьъ хлористаго водорода оть галоидопроизводныхь пре- 
дфльныхь углеводородовъ, особенно оть 1юдистыхъ. Это производится на- 
грЬвашемъ галоидопроизводныхь съ спиртовымьъ растворомъ Фдкаго кали: 

суНы 4 -ЕКОС,Ну=С,Ны--КУ-ЕСЬНЬОН. 

Вмыфетв съ тмъ при этомъ получаются и эфиры (62): 

С,Ны +9 --КОС,Ну—=С,Ны, + ОС,Н,--КА. 

Изъь этихъ двухъ реакщй преобладающее значеше имфеть первая 
реакщя, если берется Тодистое производное; особенно легко ненасы- 
щенные углеводороды получаются изъ вторичныхь и третичныхъ юдопро- 
иИзвоДНЫхЪ. 

Обзоръ этиленныхъ углеводородовъ. 


з Точка | В Точка 

Назваше, | Формула. И Наомамце. | Фориуль тЫ 
Этваень сн, | —108° | Таплияань сн, 09° 
 Прпиленъ С.Н, — | Октиаевь они | № 
пБунаень | С, |-— 65 | Нопидень сн, | 153 
и-Амилень сн, | +35 — Децилень сыны | 12 
Гексидель снь | 68 | Убе» Сыны | 19% 


Какъ видно отеюда, назвашя членовъ этого ряда получаются изъ 
названй соотвфтствующихь насыщенныхь (предфльныхь) углеводородов 
замфною окончашя „анъ“ на „иленъ“. Углеводороды этого ряда носять 
общее назваше олефиновъ или этиленовыхъ углеводородовъ. 

Для указаня мфстонахожденя двойной связи этиленовые утлево- 
дороды часто обозначаются какъ замфщенные этилены, напримфръ: 
СН„СН:СН.СН, называется симметричнымъь диметилэтиле- 
номъ, а (СН,)-С: СН, — асиметричнымъ диметилатиленомъ 


Свойства олефиновъ. 


123. При первомъ взглядв на вышеприведенную таблицу видно, 
что низпие члены этого гомологическаго ряда— газы; они мало раствори- 
мы въ водв. Средне члены жидки и высиие-твердыя тБла. Они не рас- 
творяются въ водф, но растворяются въ спиртб и эфирф. Удфльный вЪеъ 
(при точкь плавленя) у низшихъ членовъ 0,63 и возрастаеть съ увели- 
чешемь чиела углеродныхъ атомовъ почти до 0,79. 

Изъ химическихъ свойствь на первый планъ выступаеть ихъ спо- 
собность къ реакщямь присоединен: поэтому олефины и называются не- 
насыщенными углеводородами. 
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Среди тЬлъ, легко присоединяющихся къ олефинамъ (какъ и вообще 
къ веществамъ съ двойной связью), первое мфсто занимають галонды, въ 
‘особенности бромъ. Это присоединене брома служить реактивомъ на 
двойную связь. Именно, если вещество, содержащее двойную связь, 
взболтать съ бромной водой, то послфдняя обезцвфчивается. Другой способъ 
испытантя на двойную связь, найденный Байеромуъ, состоитъ во 
вабалтываньи испытуемаго вещества съ марганцовистокислымъ камемь и 
углекислымь натремъ. При наличности въ испытуемомъ веществ много- 
кратной связи ф/юлетовое окрашиванье очень быстро исчезаеть и выдЪ- 
ляется краснобурый осадокъ гидрата перекиси марганца. Для тьлъ вро- 
ДВ альдегидовъ, которые и при отсутстыи двойной связи дають эту ре- 
акцию, она конечно не можеть примфняться съ указанной цфлью; поэто- 
му она примфняется только къ тБламъ, не принадлежащимь къ указан- 
ному разряду тфлъ, напримфръ, непредёльнымь кислотамъ, углеводоро- 
дамь ит. д. 

Изь талоидоводородныхь кислоть особенно легко присоединяется 
1одистовородная; при этомъ получаются галондопроизводныя предзльныхъ 
углеводородовъ. 


Крфикая сфрная кислота (иногда приходится примфнять дымящую- 
ся) присоединяется съ образовашемьъ эфировъь ефрной кислоты. Замфчено, 
что какъ при этомь присоединенш, такъ и при присоединен галоидо- 
водородовъ кислотный остатокъ присоединяется къ тому атому углерода‘ 
съ двойной связью, который соединенъ съ менышимь числомъь атомовъ 
водорода. Такъ, напримфръ, при обработк® сфрной кислотой или 1одово- 
родомъ изобутилена Убе, получается: 

Ну 


онл енх 
СН, ма сен, 
йе 


030;н 1 


Это явлеше можно формулировать и такъ: при присоединен зам$- 
чается тенденщя къ увеличению числа метильныхь труппъ въ частиц. 

Кром того можеть присоединяться хлорноватистая кислота, С1.ОН, 
при чемь образуются галоидгидрины двуатомныхь епиртовъ: 

СН = СН,-- @ЮН = СН.СЕСНЬОН., 

124. Олефины могуть присоединять самихъ себя, т. е. можеть про- 
исходить конденсащя ихъ. Эта реакщя происходить, напримфръ, у бути- 
лена и амилена при дфйстьи достаточно разведенной сфрной кислоты 
(этиленъ не конденсируется). Эту конденсащю можно представлять себ 
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въ слфдующемь видЪ: сначала проиеходить простое присоединеше сфрной 


кислоты, а затмъ образовавиийся эфиръ сфрной кислоты ет на 
вторую частицу олефина: 


СН, 
си СН, даеть свв, 
о5О.Н-ЕННС:С‹СНУ, — 

> (сн)-с—сн, 


Но, 

Простьйний членъ этого ряда, метиленъ СН», до сихъ поръ не 
удалось выдфлить въ свободномъ состоянт. Можду прочимъ были сдфла- 
ны попытки получить его изъ хлористаго метила отщеплешемъ НС]. Но при 
этомъ вмфсто метилена получался этиленъ, т. е. дв группы СН, соеди- 
нялись въ одну молекулу. 


Этиленъ. 


125. Этоть газъ получается обыкновенно нагрёвашемъ смфеи эти- 
‘ловаго спирта еъ ефрной кислотой. Сначала получается этилосфрная кис- 
лота (60), которая при дальнфйшемь нагрёвани расщепляется на эти- 
ленъ и сфрную киелоту: 

СУН:З0:Н = С.Н, -- Н;50.. 

Тогда какъ при образовани эфира температурь не дають поды- 
маться выше 140° и послфдовательно приливають новыя порщи спирта, 
здфеь температуру повышають безъ введеня новыхъ порщй алкоголя. 
Болфе высокое нагрфване отчасти производить обгуливанее, въ резуль- 
татв чего происходить выдфлене $0, и СО, оть которыхъ этиленъ от- 
мывается слабымъ растворомъ Фдкаго кали. 

Болфе чистый продукть получають, заставляя этиловый епирть ка- 
пать на фоефорную кислоту, нагртую до 200° и повышая затбыъ тем- 
пературу до 220°. Можно также получить этиленъ при дфйстыи на бро- 
мистый этилень С.Н.Вг, цинкомъ, покрытымъь слоемь м®ди, который 
легко отнимаеть два атома брома. Этиленъ обладаеть особеннымъ, слегка. 
сладковатымь запахомь и горить свфтящимся пламенемъ. При пропуска- 
ни черезь бромъ онъ легко образуеть бромистый этиленъ. Въ водё и 
спирт растворимъ мало, легко соединяется при 170” съ сфрной киело- 
той, образуя этилосфрную кислоту. 

Замфчательно наблюдене Сабатье, что смфеь водорода и этилена 
при пропуекави надъь порошкомъ никкеля при 300° цбликомъ превра- 
щается въ этанъ. 


Амилены. 


126. Сифсь раздичныхь изомерныхь амиленовъ, содержащая обык- 
новенно и пентанъ, технически получается нагрувашемь сивушнаго масла, 
(47) съ хлористымъ цинкомъ. 

Изомерные амилены отдфляются другь оть друга двумя способами, 
примфнимыми и при другихь случаяхь изомери. Одинъ изъ нихъ оено- 
ванъ на томъ, что нфкоторые изомеры при` низкой температур раство- 
ряются въ смфеи равныхъ объемовъ воды и концентрированной сфрной 
кислоты, образуя амилоеБрную кислоту, а друме нфть. Но при такой 
обработк часть амиленовъ переходить въ продукты конденсащи (дТами- 
ленъ, тр!амиленуъ). Другой епособъ основывается на томъ, что раз- 
личные изомеры съ различной быстротой присоединяють юдистый водо- 
родъ. 


0 природ двойной связи углерода. 


127. Выше мы допускали, что въ олефинахь существуеть двойная 
связь углеродныхь атомовъ. Но это чисто произвольное допущене. От- 
носительно связи углеродныхь атомовъ въ непредфльныхъ углеводородахъ 
можно исходить изь различныхь допущен, изъ которыхъ приходится 
сдфлать выборъ: * 

Возможны слфдующя объясненя: 

1. Допущенте, что существують двух- или трехвалентные 
углеродные атомы; напримфрь, въ соединени С.Н 

и ш ш 
СН,—С—СН. или СНСН-СН.. 

2. Допущен!е свободныхъ единицъ сродства, при 
чемъ и туть можно различать два случая: 

а) Несколько свободныхь единиць сродства у одного и то же 
атома углерода, напримфрь у С.Н 

. СНь:0.С 
и 
5) Свободныя единицы еродетва у различныхь углеродныхь ато- 
мовъ: 
САСН:СВь 
3. Двойная связь между атомами углерода: 
СН,-СН=СН.. 
4. Кольцеобразная связь: 
сн,—с 
аа 
СН 
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Какъ мы видфли, веф ненасыщенныя соединеня обладають свон- 
ствомъ легко переходить въ насыщенныя соединенйт, присоединяя атомы- 
или группы атомовъ. Если изслфдовать, каюе продукты присоединены при 
этомъ образуются и какимъ образомъ получаются ненасыщенныя соеди- 
неня при отпщеплени оть насыщенныхь углеводородовъ галоидоводорода, 
то мы будемъ въ состояни сдфлать выборъ изъ приведенныхь четырехъ 
предположений. 

При этомъ мы должны замфтить, что для результата присоединеня 
совершенно безразлично, примемь ли мы утглеродный атомь двувалент- 
нымъ или допустимь существоваше у него двухь свободныхь единицщь 
сродства. Вее равно, напримбрь, примемь ли мы строеше пропилена 


и 
СН,-С-СНь или СНу-С-СНу въ обоихъ случаяхь при присоединени бро- 
^ 


ма получается то же самое вещество СН,-ОВг,-СН.. Точно такъ же допу- 

щен!е трехвалентнаго углероднаго атома ведеть къ тому же продукту при- 

соединешя, что и допущене свободныхь единиць сродства у различныхь 
ш ош 

атомовъ углерода. СН/—СН. съ двумя трехвалентными атомами углерода 

и мень съ свободными единицами сродства оба дають при присое- 


динени брома СН.Вг—СН,Вг. Поэтому при обсужден возможныхъ слу- 
чаевь 1-Й и 2-й совпадають. 

Затьмь легко показать, что въ ненасыщенныхь соединешяхь при- 
соединеше происходить не у одного только углероднаго атома. Если бы 
это было такъ, то продукть присоединен этилена, хлористый этиленъ 
С.Н.СЬ, долженъ былъ бы имфть структурную формулу СН,—СНОЬ, и 
самому этилену нужно было бы приписать формулу СН,—СН. 

Вмфетв съ тфмъ хлористый этилень былъ бы тождествень съ про- 
дуктомь дьйстя РОБ на альдегидь СН..СНО, такъ какъ замбщенемь въ 
послфднемь атома кислорода двумя атомами хлора мы получаемь соеди- 
неше СН,—СНС. Но продуктъь присоединены хлора къ этидену (хло- 
ристый ‘этиленъ) отличается оть полученнато изъ альдегида со- 
единешя С,Н,СЬ (хлористый этилидент,). Точно такъ же хлори- 
стый пропиленъ С,Н.С1», получаемый присоединенемъ хлора къ про- 
пилену, отличается оть продукта дьйствя РС, на ацетонь СН,СС\ь-СН, 
(хлорацетолъ) и прошоновый альдегидь СН,-СН.-СНСЬ (хлористый 
пропилиденъ). Слфдовательно, для этилена не подходятъ ни фор- 


и 
мула ОН-СН, ни СН,-СН, а для пронилена непригодна ни одна изь ч6- 
Л с 


Органическая хим, 9 
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и п 
тырехъ формулъ: ОНИ АН СН,.С-СН; СН.-СН».СН. 


СлфдующйЙ шагь въ понимани структуры ненасыщенныхь соедине- 
нЙ мы сдфлаемь при разсмотрьши слфдующихь фактовъ. 

Изь нормальнаго юдистаго пропила СН..СНь-ОН»7 отщенлешемь 1- 
доводорода можно получить пропиленъ. Но то же самое соединеше полу- 
чается и при отщенлени Тюдистаго водорода оть Тюдистаго изопропила, 
СН,.СН-СН,. Отсюда слфдуеть, что пропилень не можетъ имёть фор- 

СН 
мулы строешя ни СН„СНУСН», ни /^> „но для него остаются возмож- 
| | СН. СНь 
и ш 


ными только три слфдующия: В ты СН,-СН.СН, или СНСН=СН.. 


Точно такъ же и изобутиленъ С.Н, получается при отщеплени 
Зодистаго водорода какъ оть одистаго изобутила (СНУ).С]Н СН, - 
также и оть 1одистаго триметилкарбинола (СНу).С7СНЫН|. 


Отсюда слёдуеть, что изобутилень можеть быть выраженъ только одною 
ш ш 


изъ слфдующихъ формулъ: Е (СНу).С—СН, или (СН,).С=СНь- 
| 


`Изъ обоихъ этихъ примфровъ видно, что при отщеплен!и га- 
лоидоводорода отъ галоидопроизводнаго насыщеннаго 
углеводорода галоидъ и водородъ могутъ быть отняты 
отъ двухъ углеродныхъ атомовъ, связанныхъ неноеред- 
ственно другъ съ другомъ. 


Слфдующе примфры пояснять ближе это общее правило: 
ы 


: сн, 

Допустимъ, что оть 1юдистаго пентила №н СНЫ отнять юди- 
СН, 

стый водородъ; на основаши вышеприведеннаго правила получающся 


ь СН. 
при этомь амиленъ С.Н, имбеть строеше а Оно и на 
ЭН | | 
ЭН. 
самомь дВлЪ такъ, ибо, если къ этому амилену снова присоединить НУ, 
то получится уже не 1одистый пентиль, изъ которато мы исходили, но 


СН 
одопроизводное вн оон, что можно доказать, замфщая .) гидро- 
т 


ксиломь ОН и сравнивая полученный тоетичный алкоголь съ имфющимъ 
такую же формулу третичнымь алкоголемь, который можеть быть въ 
свою очередь получен синтезомъ, указаннымь въ п. 1. 
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То же самое имфло мфето и для другого Пюдистаго пентила 
«СН)»-СН-СН»СН»; отняме НУ даеть С.Н; присоединене НУ къ этому 
продукту даеть Пюдистый пентиль (СНУСН,СНУСН,, строеше котораго 
можеть быть доказано превращешемь въ алкоголь, который, судя по его 
окислению въ кетонъ, долженъ быть вторичнымь алкоголемъ. 

ЗатВмъ изслЗдовавями Бутлерова доказлно, что отщеплен!я галоидово- 
‚дорода не происходитъ, если галоидъ и водородъ из могутъ отд®литься отъ двухъ 
непосредственно связанныхъ между собою атомомъ углерода. Онъ исходилъ при 
этомь изъ изобутиаена (СН,),.С:СН,, къ которому были присоединены два атома 
брома: (СН,),-СВьСН,Вг. Когда онъ оть этого дибромистаго соединен!я отняль 
НВЬ, то получидея (СН,),С:ОНВг; структура отого соединена яова по его резких 
окисленшя, при чемъ получается ацетон”ь: 

(СН.).-6:ОНВе > (©Н,),:00. 

Оть этого бромистаго бутидена (СН,),.С:ОНВг никак», не удалось 
отнять еще раз НВ. И въ саможь два это соединене ие инфеть водорода у 
‘атома углерода, сосфдняго съ тфмт, углеродомъ, гдф присоединенъ В+. 

128. Изъ воего вышесказаннато мы можемъь вывести заключен, 
что для ненасыщенныхь углеродныхь цфией возможны только три фор- 
мулы строешя: 1) дв свободныхьъ единицы еродства у двухъ непоеред- 
ственно связанныхь между собою углеродныхъ атомовъ: В—СН—СН— В’; 

| 


2) трехвалентные углеродные атомы, непосредственно связанные между 
ш Ш 


<обою: В-СН—СН-В'; 3) двойная связь между двумя углеродными атома- 
ми: В—СН=СН— В”. 

По слфдующимь причинамь двойной связи должно быть отдано пре- 
имущество. При допущен существовашя трехвалентныхь атомовъ угле- 
рода и атомовъ углерода съ свободными единицами сродства прежде вее- 
то является страннымъ, что эти атомы могуть быть связаны не иначе, 
какъ непосредственно другь съ другомъ, такъ какъ трудно понять, поче- 
му свободныя единицы сродетва не могуть существовать у углеродныхъ 
атомовъ, стоящихь далеко другь оть друга; также непонятно, почему долж- 
ны стоять рядомъ трехвалентные углеродные атомы. Во-вторыхъ, опыть 
показываеть, что нфть ненасыщенныхь соединен, въ которыхъ можно 
было бы допустить нечетное число свободныхь связей или трехвалент- 
ныхъ углеродныхь атомовъ. За насыщенными углеводородами С„Наза 
по содержанию водорода слбдують СН», С„Н;,› и т. д. Углеводородовъ 
С Низь С.Н ит. д. въ которыхь можно было бы допустить суще- 
отвован!е одного или трехъ свободныхъ единиць сродства или трехвалент- 
ныхъ углеродныхь атомовь—ине существуеть; попытки выдлить метилъ ОН; 
или этиль С.Н; и т. д. были совершенно неудачны. И здфеь нельзя не 
видфть основан, говорящихь противь допущешя свободныхь единиць 
еродства или трехвалентныхь углеродныхь атомовъ. При допущени двой- 
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ной связи оба факта получають совершенно естественное объяснеше, такъ 
какъ тогда отщенлене талоидоводорода должно происходить у соеВд- 
нихъ атомовъ углерода, непоередетвенно евязанныхь между собою; и ко- 
нечно тогда исключаются соединешя типа С„Нь,;1. Слфдовательно, изъ. 
всевозможныхь допущенй, сдфланныхь въ п. 127, только допущение двой- 
ной связи даеть возможность учесть наблюдаемые факты. Поэтому нуж- 
но принять двойную связь. 

Разъ мы отказались допустить существоване свободныхъ единиць 
сродства въ углеродныхь цбияхъ, совершенно аналогично мы должны за- 
ключить, что и у другихъ многократно связанныхь атомовъ (азоть въ 
нитрилахъ, кислородъ въ альдегидахъ и кетонахъ) также не можеть быть. 
допущеро существоваше свободныхъ связей. 

129. Допущен:с многократныхь связей наталкивается на одно за- 
труднеше въ видВ способности къ реакщямъ присоединешя, общей для 
вевхъ этихь тёлъ. Уже много разъ указывалось на то, что связи между. 
атомами углерода трудно разрываются (40); здфсь же мы видимъ, что. 
двойная углеродная связь легко уничтожается при присоединени и пере- 
ходить въ простую. Но еще удивительнфе открыше, что при окисленши 
тЬла, имфютгаго двойную связь, углеродная цфпь разрывается какъ разъ 
на мфеть этой связи. Что касается поелфдняго пункта, то ему найдено 
удовлетворительное объяенеше. Именно, во многихъ случаяхъ удаловь до- 
казать, что при окислеши тёлъ съ двойной углеродной связью распадене 
‘углеродной ции на мфетв двойсоя связи происходить не прямо, а сна- 
чала образуется продукть приеоединеня, при чемъь получаются дв труп- 
пы ОН: 


Мен `Уснон 
изъ || получается | 
„сн уснон 
Этоть промежуточный продукть во многихъ случаяхъ удалось выдфлить. 

Если только окислене—по данному въ п. 49 общему правилу— 
дЬйствуеть дальше на томъ же мфетф, гдф оно уже началось, то расна- 
деве углеродной цфии должно произойти по мфету двойной связи. ОлЪ- 
довательно, нужно найти еще только объяснеше легкости реакщй присо- 
единенй. Для объяснешя этого нужно исходить изъ извЪетныхъ предета- 
влешй о томъ, какъ осуществляется связь двухъ атомовъ. 

Единицу сродства нужно разсматривать какъ притяжеше, оказыва- 
емое однимъ атомомъ на другой. Если атомъ имфеть болфе одной едини- 
цы сродства, то приходится допустить, что притяжены, оказываемыя имъ. 
по различнымь направленямъ, концентрируются на опредфленныхь точ- 
кахъ его поверхноети, приблизительно такъ же, какъ' притяжене, оказыва- 
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емое магнитомь, концентрируется на его обонхъ полюсахь. Если атомъ 
углерода четырехвалентенъ, то на его поверхности должны существовать 
четыре такихъ точки, „полюса“, лежания по угламь правильнато тет- 
Тазрда (53). При щрюстой связи два полюса различныхь углеродных 
атомовь велёдетые обоюднаго притяженя должны стремиться стать воз- 
можно ближе другь къ другу. 

Байеръ допускаеть, что единицы сродства— полюсы— способны пе- 
редвигаться по поверхности углероднаго атома. Велфдетве этого передви- 
женя получается нфкоторое „напряженте“, стремящееся привести еди- 
ницы сродотва въ ихъ первоначальное положеше. Кели, напримвръ, про- 
стая связь между двумя атомами углерода переходить въ двойную, то 
направлешя единиць сродства должны испытать сильное перемфщене: 

С с— С С 
ик а 


Получающееся при этомь напряжеше обусловливаеть непрочноеть, 
двойной связи, Дальше будеть показано, что прл помощи „теорёие на- 
пряжешя“ Байера можно объяснить мномя важныя явленйя. 

Вышеприведенные выводы показывають, что двойная связь понима- 
ется просто какъ удвоенная простая, что ближе всего выражается назва- 
н1емъ „двойная связь“. 


И. Полиметиленовыя соединен!я С,Н,,. 


(Циклическ!е параффины). 


130. Существуеть рядъ углеводородовъ, изомерныхь съ олефинами 
С,Н,„, отличающихся оть послбднихь только тмъ, что они не обладають 
{пли по крайней мфрф въ очень слабой степени) способностью къ реак- 
щямь присоединеня. По болышей части это очень устойчивыя соединешя; 
пентаметилень С.Н,» напримбръ, походить по своимъ свойствамъ на 
п-пентанъ С,Н,.; реакщи ихъ получешя мы изучимь позднфе (270—272); 
он вынуждають допустить въ этихъ соединешяхь кольцеобразно замкнутую 
цВиь углеродныхъ атомовъ. 


И. Углеводороды С, Н,, 
131. Для этихъ соединенй, содержащихъ водорода на четыре атома, 
‘меньше, чёмь параффины, возможны различныя структурныя формулы. 


Прежде всего углеводороды могуть имфть эмпирическую формулу С.Н», 
тогда, когда въ ихъ частицв существують дв двойныхь связи, напр. 


СНЕСН--СН-СН,. 


4 
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Затбмъ тла-еъ такъ называемой тройной связью имфють тоть же 
СН,-С=СН. 

Причины, на основани которыхъ принимають тройную связь вмё- 
сто свободныхь единиць сродства,—тф же самыя, что были уже приве- 
дены въ п. 128 противь существовашя свободныхъ единиць сродства у 
‘олефиновъ. 

А. Углеводороды съ тройной связью. 
Номенклатура. 


132. Первый членъ С,Н, называется ацетиленомт, второй С,Н.— 
аллиленомЪ; высшие члены обозначаются по большей части какъ за- 
мВщенные ацетилены, напримфръ: этилацетиленъ С.Н, бутил- 
ацетиленъ С.Н ит. д. 


Образован!е. 


1. При сухой перегонк?, сложныхъ соединенй: отеюда существова- 
не ацетилена въ свфтильномъ газ$. 

2. Потерей двухъ. частиць галондоводородовъ изъ соединешй С„Н»Х» 
(Х— галоидъ), получаемыхъ присоединешемъ галондовъ къ олефинамь: 

СН,Вг-СН.Вг—2НВг = СН=СН. 
Легче всего эта реакщя идеть при нагрфванши съ епиртовымъ кали. 

Присоединеше галонда и послфдующее отщеплене талоидоводорода. 
представляеть собою обийй способъ получешя ненасыщенныхъ соединенй. 
Допуетимъ, что исходный матераль С.Н», +». Дйствемъ брома отеюда по- 
лучается С„Н»,;.Вг. Нагрбваше со спиртовымъ кали даеть С,Нь;; приео- 
единеше брома—С,Н»,Вг, и отщеплеше ЭНВг даеть С„Нь, —.. Къ этому 
соединению снова можно присоединить бромъ и т, д. 

3. Отнящемь 2НСП изъ соединенй С,Н»,СЬ, полуцаемыхь дЬйств!- 
емъ РС\, на альдегиды и кетоны: 

СН»-СНСь—2НО = СН==СН, 
СН,-ССь-СН.—2НС! = СН,-С==СН. 

Вл, послднемь случаф можно было бы ожидать, какъ въ приведениомь въ 
№ 2 способ, что отщеплеше галоидоподорода можеть протекать и иначе, именно 
такъ, что получатся двойных связи, напримфръ: 

, СН,-0С1,-СН,—2НС1 = СН—=6=СН, 
маи 
СН,СНВг-СНВг-СН,—2НВг = СН==СН-СН=СН,. 

Но опытъ показалъ, что этого не бываеть. Рфшить, какая формула подхо- 
дить къ поаученнымъ соединевямъ, можно только на основан!и изучешя ихъ бро- 
мистыхь продуктов присоединен, а также при изучёши характерныхъ реакцай 
соединен, содержащихъ въ себф группу ==СН (см. пиже), 
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Н®которые изъ углеводородовь, получаемыхь по вышеуказанному 
способу, проявляютъ очень своеобразное отношене къ аммачнымь рас- 
творамъ полухлористой мфди или серебра, по которому они легко и рёз- 
ко могуть распознаваться. Еели пропустить ацетиленный газу въ таке 
растворы, то выдфляютея очень объемистыя массы, нерастворимыя въ ам- 
эммачныхь растворахь и въ водф. При этомъ путемъ замфны водорода по- 
лучаются металлоорганичеекя взрывчатыя соединеня. Соединеня мфди 
желтыя или красныя, серебра—бфлыя. Какъ и самъ ацетиленъ, такя 
же соединешя съ металлами всегда дають тв изъ высшихъ томологовъ, 
которые получены изъ тёхъ двугалоидопроизводныхь, которыя получа- 
ются въ свою очередь изъ альдегидовъ. Въ нихъ, по способу ихъ обра- 
зован, существуеть группа==СН: 

С.Н», ыСН»СНО — С,Н»,;„СН.СНОь — С,Н,б=СН. 

Отсюда видно, что свойство давать металлическ!я со- 
единен!я связано съ труппой = СН; водородь указанной группы 
способенъ замфщаться металлами. Съ этимъ представлешемъ согласуется 
и то обстоятельство, что только изъ такихъ двугалондопроизводныхь, ко- 
торыя получены изъ метилъ-кетоновь замфною О двумя атомами (1, 
получаются углеводороды, способные давать металличеекя соединен: 

С.Ныи-С0-СН» > С,Нь, и-ССЬ-СНь —> С,Ны,;,-С=5СН. 
Метилкетонъ даеть металл. сое- 
диненшя. 


Тогда какъ тВ углеводороды, которые получены аналогичнымъь пу- 
темъ изъ другихъ кетоновъ, не даютъ соединешй съ металлами: 
СЬН,-С0-С.Н, —> С.Н,-ССЬ-СН.СН, > С.Н,С=ЕС.СН,, 


пе даеть металаич. 
соединен. 


Изомерные углеводороды еъ двумя двойными связями также метал- 
личеекихь соединенй не дають. 

Разведенной соляной кислотой углеводороды легко могуть быть. вы- 
Влены изъ металлическихь соединенй въ свободномъ состояни. Тмъ 
самымъ мы получаемъ способъ получать углеводороды С.Н», „ дающе 
металлическя соединешя въ чистомъ состоянш, и изолировать ихь изъ 
емфеи съ другими газами. 

Утглеводоролы этого ряда могуть присоединять четыре атома талои- 
довъ или двф частицы галоидовородовъ. Подъ дЬйстмемь ртутныхь солей 
они присоединяють также частицу воды и дають альдегиды или кетоны, 
напр.: СНЕ СН-ЕН.О = СН.-СНО 

СН»С==СН-Н.0 = СН.-С0-СН.. 

При этомъ сначала образуются сложныя ртутныя соединеня. Если, 

напримфръ, пронускать аллиленъь С»Н, въ растворъ сулемы (НёСЬ), то 
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образуется овадокъ состава ЗНЕС,3Н&О-2С.Н,, который при разложени 
соляной кислотой даеть ацетонъ. 

Утлеводороды этого ряда могуть конденсироваться. Часто конден- 
сируются три молекулы, нанр., ацетилень С,Н, въ бензоль С.Н, диме- 
тилацетилень С.Н, въ гексаметилбензоль С.Н. У ацетилена конденса- 
щя вызывается нагрёвашемь, у его томологовъ-—сфрной кислотой. 

Замфчательное измфнеше углеводородовь С„Н»„_» содержащихь 
труппу=СН, происходить при нагрёвани ихъ съ алкогольнымь кали въ 
запаяниныхь трубкахъ до высокой температуры. При этомь происходить, 
передвижене тройной связи: 

С.Н‚-С:СН  даеть — С.Ну.С:С-СН,. 
Пропизацетилень Этнаметилацетилент. 

Вуроятно это явлеше покоится на присоединени съ послфдующимь 
отцеплешемъ на другомъ мфстБ. Это передвижене въ разсматриваемомъ 
случа доказывается тбмъ, что пропилацетиленъ даеть металли- 
чееюя соединены, а получаемое изъ него нагрбвашемь съ спиртовымь 
кали тбло—нфть. Это полученное изъ него тбло при окиеленм даеть 
прошоновую и уксусную киелоты. Тфмь самымь опредфляется положене 
тройной связи, потому что велфдетые тбхъ же причинъ, что и въ случа® 
съ двойной связью (129), углеродная цбиь распадается при окислеши по 
мфету многократной связи. Поэтому тблу должна быть приписана выше- 
приведенная формула этилметилацетилена. 

Ацетиленъ, С.Н 

133. Ацетиленъ—безцефтный ядовитый газъь съ отвра’ 
пахомъ, довольно хорошо растворимый въ водЪ, при 18?и 83 атм 
рахъ давлешя обращаюцийся въ жидкость. Онъ можеть быть нолученъ 
синтетически, если вольтову дугу, полученную между угольными электро- 
дами, помфетить въ атмоеферу водорода. При этомъ получается н®которое 
количество метана и слфды этана. При помощи аммачнаго раствора м$- 
ди могуть быть обнаружены ничтожныя количества ацетилена въ смфеи 
другихъ газовь; при этомь образуется красный осадокъ ацетиленистой 
мфди; этой реакщей можно доказать, что ацетиленъ получается при не- 
полномъ сгорани многихь углеводородиетыхь соединенй какъ эфиръ, ме- 
танъ, спирть и т. д; поэтому онь находится и въ свфтильномь газ. 
Технически онъ получается разложешемь карбида кальц!я С, Са водою. 

Самъ кальшй-карбидь получается при сплавлени негашеной из- 
вести (Са0) съ углемь въ электрической печи. Получающиея при дЪй- 
стви угля на СаО калыйй соединяется при выеокой температурв печи 
съ углемь въ вышеназванное соединеше. Въ чистомъ видф карбидъ каль- 
щя имфеть бёлый цвЪть, но по большей части онъ загрязненъ прим$- 
сями. 


за- 
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Ацетилень всафдстые дешевизны и простоты его полученшя примфняется 
дая освфщешя, такъ какъ онъ (при вытекан!и изъ узкаго отверстйя) горить 6%- 
лымтъ, пркосвфтящимся, некоптящимь пдаменемь, по обширное примфнеше его 
какъ освфтительнаго матерала, представаяеть нфкоторыя затруднения, Онъ обра- 
зуеть съ мфдью варывчалую ацетиленистую мФдь, почему мфдь и не можеть упо- 
требляться для аппаратовь, предназначенныхь для добывая его; съ воздухом 
онть образуеть смфсь, обладающую страшной взрывчатой силой, которая варываеть 
при соприкосновеши съ огнемъ, Эти варывы гораздо опасн%е варывовъ свЪфтиль- 
наго газа. Именно, ацетиленъ сильно эндотермическое соединеше („Неорг. Хим“. 
п. 97). Поэтому предфлы варыва смЪсей ацетилена съ воздухомъ лежать гораздо 
дальше другь огь друга, чвмь дал свфтильнаго газа. Сяфсь ацетилена съ возду- 
хомъ можеть взрывать, если она содержить оть 3 до 82°/, ацетилена, тогда какъ 
эти предфлы для свфтильнаго газа лежать между 5 и 28°/. Ацетиленъь примфня- 
‘ется также для фабрикащи сажи. Приготоваеше сжатаго и жидкаго ацетилена, 
велЖдетв!е опасности взрыва, запрещено, 

Получаемый изъ карбида кальшя ацетиленъ часто содержитъ немного с%- 
ронодорода и фосфористаго водорода; оть перваго ацетилену очищають промыва- 
шемжь въ щелочи, отъ второго —промыванемь въ подкислейномъ соляною кисло- 
тою раствор сулемы. Важно именно освобождеше оть РН,‚, такъ какъ онъ обу- 
словаиваеть самововгоран!е газа. 


В. Углеводороды съ двумя двойными связями. 


134. Теоретически важный углеводородь этого ряда, изопренъ С.Н, по- 
лучается сухой перегонкой каучука въ вид жидкости, кипящей при 37°. Вса%д- 
стве соединешя двухъ или вЪфеколькихъ молекузъь онъ легко переходить вътер- 
пены СН,» СН, и т. д. Конценрированная соляная кислота превращаетъ изо- 
пренъ въ массу, очень похожую на каучукъ (можеть быть даже тождественную съ 


он. 
нимъ). Структура изопрена он, о бА СН,. Между прочниъ это видно изъ того 
‘что при присоединеви ЭНВ? получается тоть же самый дибромидть, что и неъ 
Димотияважена: ОНО он,+ЭНВь, именао: СНе>ОвЕ-ОН, ОН, 

В . 


Въ свою очередь диметнаалленъь получается саздующимъ  образомъ: диме- 


„он,Сн, 
тилотилкарбиноль ОХ Зиди изопропиаметиакарбиноль: (ОН,), : СН: 


СНОН.СН, (06а позучаются по п. 111) превращаются въ 1одистыя соединеня и отъ, 
полученыхъ соединен! Й отнимается НУ. При этомъ получается тримегилэтиленть, 
(СН,),: =СН.СН,, такъ кактъ, судя по способу образовашя, въ обоихъ Тодистыхь 
соединенахь мы не можемъ допустить иного расположеня двойных связей. Три 
метизэтилень присоединяеть два атома брома, вслЪдстве чего получаетсл (СН,),: 
СВг—ОНВе.С Н,. При обработкф этого соединешя залкогольнымтъ кали отнимаются 
ЭНВ: и образуется диметилалаенуь: (СН,), : (—=0С-=СН,, Этогь способъ образовашя 
конечно не искаючаетъ другого расположешя двойныхъ связей. Но кром сказан- 
наго структура диметилаллена доказывается еще слфдующимъ: 1) при окислени 
онъ даеть ацетонть (присутстые группы (СН,),С), 2) при обработк® 50°/,-нымъ рас- 
творомъ сфрной кислоты переходить въ метилизопропилкетонъ: 
(сн.),:с=0—=он,-+2н,0 = (сн,), : ОН.с<©Н),.сн, > (сн), :СН.СО.СН,. 


промежуточный продукть 
(смотр, п. 155). 
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Если въ органических соединеняхъ заключается группа аа 


(сопряженная система Тиле), то они проявляють своеобразное 
отношеше при присоединени двухъ одновалентныхъ атомовъ. Именно ато- 
мы эти присоединяются къ 1 и 4 атомамъ углерода, а между 2 и 3 0б- 
разуетея двойная связь: 

СН, = СН — СН= СН,-{ Вг, = СН.Ве.СН = СН.СН,Вг. 


Ненасыщенныя предфльныя галоидныя соединеня. 


135. Такъ какъ насыщенные утлеводороды представляють 60б0ю 
чрезвычайно индифферентныя вещества, то свойства органическихь соеди- 
ненй, —которыя вообще можно разематривать какъ продукты замфщеня 
насыщенныхь углеводородовъ, — опредфляются атомами или атомными 
труппами, которыя введены въ молекулу на мфето водорода. 

До сихъ поръ мы разсматривали только тая соединешя, характер- 
ныя особенности которыхъ обусловливалиеь присутетйемь въ частицв од- 
ной единетвенной особой труппы атомовъ. Такими труппами были тид- 
роксилъ, карбокеилъ, мнотократно связанные углеродные атомы-и т. д. 

Вообще можно сказать, чти эти характерныя труппы при одновре- 
‘менномъ существовани въ молекул вляють другь на друга. Это можеть 
происходить въ различной степени, какъ это видно изъ раземотрбнйя раз- 
личныхь родовъ галоидныхъ соединенй. 

< Галоидныя соединены С,Н,, —,Х получаются присоединешемь та- 
зондов къ углеводородамъ С,Н‚, и поелфдующимь отщеплешемь одной 
‘молекулы галондоводорола, напр.: 
СН, = СН, - Вг, = СНьВг — СН,Вг; 
СН»Вг — СН.Вг — НВг = СН, = СНВь. 
бромиетый отизень бромистый винил. 

Затьмъ отщеплешемь одной молекулы галоидоводорода изъ соеди- 
ненй, въ которыхь два талоидныхь атома связаны съ однимъ и тьуъ же 
атомомь углерода, напримфрь: 

< СН.-СН,-СНОЬ — НС = СН.-СН:СНО. 


хлористый пропилиденть 1-хлористый 
изъ прополоваго азьдегида пропилент», 
СН,ССЬ-СН, — НС! = СН, = С! — СН.. 
хлористый ацетолъ З-хаористый пропиленъ 


Судя по способу образованы, у этихъ соединй атомьъ галоида свя- 
зывается съ дважды евязаннымь углеродвымь атомомъ. Эти соединены, 
какъ и вообще соединешя подобнаго рода, очень сильно отклоняются 
по своимъ свойствамъ оть такихъ соединен, галоиды которыхъ связаны 


№ 
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въ углеродными атомами, имфющими простую связь, т. е., другими сло- 
вами, оть талоидопроизводныхь насыщенныхь углеводородовъ. Свойства, 
этихъ послфднихь могуть быть вообще выражены тёмъ, что они способны 
къ реакщимь двойного замфщеня (двойного обмфна). Атомъ галонда мо- 
жеть быть замфщенъ тидроксиломъ, окси-группой, кислотнымь остаткомъ, 
амидной группой и т. д. 

Этой способностью къ реакцгямъ двойного зам- 
щен!я почти совершенно не обладаютъ тв соединен! я, 
галоидный атомъ которыхъ находится у атома углеро- 
да съ двойной связью. Съ Фдкими щелочами они не дають спир- 
та, съ алкоголятами — эфира; вообще, если реакшя идеть, то веегда от- 
щепляется галондоводородь и получаются углевороды С,Н., — +. 

Однако есть одно соединен, изомерное вышеназваннымь 2- и 8-х л0- 
ристымъ пропиленамтъ, хлористый аллилуъь, галоидъ котораго 
такъ же легко вступаеть въ реакщи двойного замфщеня, какъ и галоидъ 
насыщеннаго галондопроизводнаго. Этоть хлористый аллиль получается 
дьйствемъ РСП, на соотвфтетвующий спирть, который можно приготовять 
даннымь ниже способомъ (157). Такъ какъ этоть спирть, присоединяя 
водородъ, даеть и-пропиловый алкоголь, то его гидроксильная группа, долж- 
на стоять у конечнаго атома углерода, какъ и галоидъ, занимающий ея 
мЪето. Для галоидозам в щенныхъ аллила остается поэтому 
только формула строеня: 

сн, = сн.снух, 

. тадоидный аланаъ 
такъ какъ строене 2- и }- хлористыхъ пропиленовъ дано (оно 

выводится изъ строешя альдегида и кетона). 

Галоидъь связанъ въ этомъь соединени съ углеродомъ, имфющимъ 
проетую связь и, не смотря на то, что въ молекулф есть двойная связь, 
сохранилъ свою нормальную функцию. 

Такъ какъ на основани предыдущаго функщя галонднаго атома въ 
ненасыщенномь соединени можеть быть совершенно различна, то на 
основани этого по способности или неспособности этого соединеня къ 
реакщямтъ двойного замщены можно заключать, присоединенъ ли талондЪ 
къ углеродному атому съ простой или съ двойной связью. 

Изъ отдфльныхь членовь нужно упомянуть сл®дующя: 

Хлориетый винилъ СН, = СНС], газу бромиетый ви- 
нилъ СН, = ОНВг, жидкость съ эфирнымь запахомь; оба легко поли- 
‘меризуются. Хлористый, бромистый н Тодистый аллилы, 
точки книфны 46°, 70° и 103%. Эти тьла часто примфняются при синте- 
захъ для введешя ненасыщенныхь грушть; они обладають своеобразнымь, 
торчичнымь запахомъ. 
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Затьмъ заслуживають вниманя соединен!я пропаргила 
СН:С-СН.Х, какъ галоидныя соединены типа С.Н», _ зХ. 

Структура атихъ соединен указывается ихъ способностью къ 0б- 
разованйо металлическихъ производныхь (труппа ==0Н) и способностью 
ихь тгалоида къ реакщямъ двойного замбщеня; слфдовательно, галоидъ 
присоединень кь углеродному атому съ простой связью. Они получаются 
двйствемь РОБ на пропаргиловый спирть (138). Все это — жидкости еъ 
рзкимь запахомь 

Соединеше СНВг:С бромадетилиденъ (въ которохь Нефъ предпо- 
лагаеть двухвалентный углеродъ) получается обработкой двубромистаго ацетилена, 
СНВг = ОНВЕ алкогольным кали, Онъ представаяеть собою газъ, воспламеняю- 
иЦйся на воздух. Въ спиртовохъ раствор фосфоресцируеть велфдотые медленнаго 
окисленя и обладаеть запахом, намоминающимь запахъ фосфора. 


Непредфльные спирты. 


136. И здфеь гидроксиль можеть быть связань еъ углероднымь 
атомомъ съ простой и двойной связью: 

СН, = СН-СН,ОН, СН, = СН-ОН. 

Совдинешй послёдняго типа извфетно очень мало. Вь большинетвв 
случаевь тамъ, тдб можно было ожидать ихъ образоваше, получаются 
изомеры, Если, напримфрь, оть гликоля СН.ОН-СН.ОН отнять воду, 
получится не 
сн, СН» 

4 виниловый спиртъ, а изомерный уксусный альдегидъ | ин. 
'НОН < 
0 

Далфе, если обработать 8-бромистый пропилень СН..СВг:СН, во- 
водою при нагрван!и, то образуется не В-оксипропилень СН.-С(ОН):СНь», 
а изомерный ацетонь СН..СО.ОН,. Вообще наблюдается, что въ тбхъ 
случаяхъ, когда можно было бы ожидать группировку атомовь СНуС(ОН)— 
получается перегруппировка СН.-С0. Этоть результать наблюденя из- 
вфетенъь подь назвашемь „правила Эрленмейера“. Олфдователь- 
но, тВла, въ которыхъ гидроксилъ стоить у углероднаго атома съ двой- 
ной связью, неустойчивы, т. е. обладають стремлешемъ переходить въ 
изомеры. Позже мы еще раземотримь нкоторыя соединеня, въ которыхъ, 
труппа атомовь СНь:С(ОН)— устойчива. 

Одно изъ производныхь винила (т, е. т№ло, содержащее группу атомовъ 


СН,=ОН—), производящее сильное физ!ологическое дЪйстве,—неврин”; оно 
получается при гшеши мяса и другихъ ферментативныхтъ процессах. Отроен{е 
этого соединеши, какь это видно иоъ его синтеза, (СН,),. Х<СОНЕОНа. — Именно, 


‘нервинъ получается изъ триметиламина и бромистаго этилена, которые соединя- 
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сн,сн,Ве. 


ются въ бромотидентрихетиааимони (СН.), < При дЪйстви на ото 


соединеше ваажиой окиси серебра происходить отщепаене НВгизъ группы—СН,. 
СН,Ве и одновременно связанный съ азотомь атомъ брома вамфищается гидро- 
ксиломъ, при чемъ получается 1фао вышеуказанвато строен1я, тождественное съ 
первином». 

Аллиловый спиртъ, СН, — СН.СН,ОН. 

137. Извфетно много непредфльныхь спиртовъ, гидроксиль которыхъ 
стоить у углероднаго атома съ простой связью. ВайнЪйпий изъ нихъ 
ъаллиловый спирть. Получене его см. и.157. Ето строеше можно вывести 
изь хлористыхь соединенй, получаемыхь дЬйствемь РС], на этоть ал- 
коголь (135); это строеше можно опредфлить также и по результатамь 
его окислешя. Именно аллиловый спирть можно перевести въ альдегидь 
акроленнъ, который при дальнфйшемъ окиеленйи даеть акриловую киелоту: 


ОН, = СН.СН,-ОН -> СН;СН.С ь > снысн.ооон. 
Аалиловый епирть, `Акрозеинъ Акризоная киелота. 


Слфдовательно, аллиловый алкоголь долженъ содержать характерную 
для первичныхь спиртовь группу—СН.ОН. Онъ жидкость, при— 50% за- 
твердфваеть,кипить при 96,5°, обладаеть р6зкимъ запахомь и смвшива- 
ется съ водою во вофхъ отношешяхь. Его удфльный вфеь достигаеть 
0,372 при 0°. Онъ приеоединяеть талоиды и водородъ—въ послбднемь 
случаЪ получается пропиловый нормальный спирть. 

Извфеты еще ино соединен, содержапия группу аллнаа СН, :СН.СН,— 
`Упомянемт эдфеь еще сфрнистый алаилъ (СН,:СН.СН,),$, представая- 
ющй собою главную составную часть чесноковаго масла. Синтетичееки онъ можеть 
быть полученъ дйстшемт па ‘одистый аллилъ сфрнистаго кая. 


На примфрф ненасыщенныхь талоидопроизводныхь и спиртовъ мы 
видьли, что вляне двойной связи очень сильно, если она стонть въ не- 
поередственной близости къ талоиду или гидрокеилу и, напротивъ, гораз- 
до менфе, если этого нфть. Вообще существуеть правило, что двЪ груп- 
пы въ одной молекулф сильнфе веего вл1яютъ на 
ея свойства тогда, когда он находятся въ непосред- 
ственной близости другъ съ другомъ. 


Пропаргиловый спиртъ. 


138. Изъ сииртовь съ тройной связью извЪетень пропаргиловый 
спиртъ, СН == С.СНьОН. Получается онъ слфдующимь образомъ: три- 
бромгидринь СН»Вг.СНВЕ-СН,Вг (153) даеть при обработк® Фдкимъ ка- 
ли СН»: СВг-СН.Вг, изъ котораго дфйствемъ уксуснокислаго калы и по- 
слрдующимь обмыливаньемь получають СН.=СВг.СН»ОН, такъ какъ 
только конечный атомъ брома споесобенъ къ реакщямь двойного замфще- 
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ния (135). Еели это соединеше снова смЬшать съ Фдкимь кали, то еще 
разь отщепляется НВг и получается пропаргиловый спирть. О его стро- 
ещи можно судить съ одной стороны по этому способу образовашя, а съ 
другой—по его свойствамъ: именно, онъ образуеть металличесыя соеди- 
неня (группа == СН) и можеть въ то же время быть признанъ первич- 
нымъ спиртом по его реакщи окисления, при чемъ онъ даеть кислоту съ 
тЬмь же числомъ атомовъ углерода, прошоловую кислоту: 
ы СН == С-С0,Н. 

Пропаргиловый снирть представляеть собою жидкость съ непрят- 
нымъ запахомъ, кипить при 114—115” и растворяется въ водф. Его ме- 
талличеевя соединеня взрывчаты. Удёльный вфсъ при 21°—0,963. 


Односновныя непредфльныя кислоты. 
| Кислоты С,Н», .0, (рядъ олеиновой кислоты). 

139. Кислоты ряда олеиновой кислоты получаются изъ предфль- 
ныхъ кислоть С„Н».О, тёмъ же оу какъ вообще ПОТЕ 
соединешя изъ насыщенныхъ, т. е. 

1) Замфщенемь водороднаго атома въ предфльной углеводородной 
трупив предфльной кислоты галоидомъ и поелфдующимъ отщеплешемт га- 
лоидоводорода. 

2) Отнящемъ воды отъ моноокеикислоть: 

СН.-СНОН-СН,СООН—Н,0 = СН.-СН=СН-СоОН 
кротоновая кисаота. 

Изь непредфльныхъ соеднненй онф получаются окислешемь непре- 
двльныхь спиртовь и альдегидовъ, а также дЪйстыемьъ на непредфльныя 
талоидныя соединен (напримфръ, 'одистый аллилъ) щаниетымь калемъ и 
обмыливанщемъ полученнаго нитрила. 

Номенклатура. 

140. Большинство членовь имбють особенныя названя, произве- 
денныя оть назвашй тбхъ веществь, изъ которыхъ кислоты эти были 
впервые получены; ифкоторые изъ среднихъ членовъ называются по чис- 
лу содержащихея въ нихъ атомовъ углерода. 

Первый членъ С,Н,О, носить назваше акриловой кислоты; 
С,Н.Окротоновая кислота; С.Н.О;антеликовая и тигли- 
новая кислоты; С„Н»О, — ундециленовая; С„.НьО, —олеино- 
вая; С»НьО;эруковая. 


Общя свойства. 
141. Кислоты этого ряда, какъ и вообще вещеетва съ двойной связью, 
способны къ реакщямъ присоединен. Это „боле сильныя“ кислоты, 
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чмь соотвфтетвующе члены насыщеннаго ряда: Постоянная К (93) для 
ъпрошоновой киелоты С+Н;О;—0,00134, для акриловой С.Н:0;—0,0956 
для масляной — С,Н.О, — 0,00149, для кротоновой С,Н.0,—0,00204 
ит.д. 

БолЪе легкая окисляемость этихъ киелоть въ сравнеши съ предфль- 
ными иметь причиною двойную связь (126).При окислени молекула рас- 
щепляется и получаются двБ прэдьльныя кислоты: въ реакщи окисленя 
и здфеь, слбдовательно, мы имбемъ средство для опредфленя мфста двой- 
ной связи. Раещеплене молекулы съ образованемь предёльныхь жир- 
ныхь кислоть происходить и при сллазлони съ Фдкямь кали на воздух: 


С.Н», СН :|СН.с00н о 
кон -|Н 
Кон =С,Н,, СОК--СН,С0ОН. 


о | ок 


Прежде пользовались этимъ средствомъ для опредфлешя мета двой- 
ной связи, предполагая, что расщеплене кислоты происходить на преж- 
немъ мфетБ этой связи. ПозднЪе узнали, что этого нёть, что напротивъ, 


° тораздо чаще подъ дйстмемъ расплавленнаго кали и даже кипящаго на- 


‘троваго раствора происходить передвижеше двойной связи по направлению 
къ карбоксильной групп. 

Вообще сплавлеше съ Фдкимь кали совершенно не можеть служить 
«пособомъ для опредфлешя строевя. 

Авриловая кислота, СН—СН-СООН. 

142. Эта кислота была получена изъ 3Чодпрошоновой кислоты 
‘СН»/.СН»-СООН отщепленемъ НУ и окислешемъ аллиловаго спирта (137). 
Эна представляеть собою жидкоеть съ рёзкимъ запахомъ;: точка кипы 
140’. Водородомь ш за пазсепй! ее можно возстановить въ прошоновую 
кислоту. 

Кротоновая кислота, С,Н,0.. 


143. Извфстно нфсколько кислоть съ формулою С.Н.О, По теор 
структуры возможны слфдуюпия: 
1. СН,=СН.СН,СО,Н; 2. СН,-СН=СН-СО,Н; 


СН сн, 
у. \ 
3. СН, и 4. сн.со,н. 
8. С т 


Въ дЬйствительности же известны пять изомеровъ кислоть С.Н... 


Кислота 1, винилуксусная кислота получена синтетически дЪйетв- 
емъ углекислоты на бромистое производное магеваго соединеня аллила, 
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(АШпаепезииигоний) и разложешемь полученнаго первичнаго. продук- 
та подкиеленной водой: 
СНыСН-СН.М#Вг-- С0,=СН»:СН-СНь-С0,МеВг, 
СН;СН-СН,-СО,МЕВг--Н.0=СН;СН-СН,-СО›Н--МЕВгОН. 


виниауксусная кислота, Ч 

Ея образовашя можно было бы ожидать при дфйстви 1одиетаго ал- 
лила на шШанистый калй и послфдующемь обмыливаньи полученнаго 
нитрила: 

СНь:СН-СНЫ->СНУСН-СН.СХ->СНУСН-СН,-СО,Н. 

Въ дьЙствительности же этимъ путемъ получается кислота 2, твер- 
дая кротоновая кислота (точка плавленя 71°, кипфныя=180”), 
потому что при оеторожномъ окислени хамелеономь она даеть щавеле- 
вую кислоту НО,С—СО,Н. Сафдовательно, во время вышераземотрфннаго 
процесса двойная связь перемфетилась (141). 

Изокротоновой кислот (точка кинфыя 172°) должна также 
соотвфиствовать формула 2, потому что она (такъ же, какъ и твердая 
кротоновая кислота) можеть быть возетановлена въ я-масляную кисло- 
ту, откуда выходить, что она тоже имфеть нормальную углеродную цфиь, . 
а съ другой стороны она также при осторожномъ окислени дасть ща- , 
велевую киелоту. 

Слфдовательно, обыкновенныхь формуль не хватаеть, чтобы выра- 
зить отношеня изомерм обфихъ этихъ кислоть. Это должно быть сдфлано 
совершенно по другому, какъ мы это увидимь позже (170). 

Наконець, киелота съ формулой 3 получается изъ бромизомасляной 
кислоты при отщеплени НВг: 


СН, сн; 
све. сон—нвг= У с.Со,Н: 
5. С сн./ е 


она называется метакриловой кислотой. О кислотф 4, триметиленкарбо- 
новой, см. п. 270. 


Олеиновая кислота, С,.Н..0.. 


144. Эту кислоту можно получить обмыливаньемь маселъ и жидкихъ 
эжировь. Для отдфленя оть предфльныхъ кислоть, стеариновой и пальми- 
тиновой, которыя при этомъ тоже выдфляются изъ жировъ, веф кислоты 
превращають въ свинцовыя соли, изъ которыхъ одна только свинцовая 
соль оленновой кислоты растворима въ эфирф. Изъ свинцовой соли оле- 
иновая кислота выдфляется кислотами. 

Оленновая киелота плавится при-|-14°, не имфеть запаха, при обык- 
новенной температур похожа по виду на маело, легко окиеляется на 
воздухЪ, при обыкновенномъ давлеши не перегоняется безъ разложены 
но перегоняется при сильно уменышенномь давлени. 
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Олеиновая кислота имфеть нормальную углеродную цфиь, такъ какъ 
при возетановлени переходить въ етеариновую кислоту.. 

Нормальное строеме стезриновой кислоты Крафууь доказалъ тфиъ, что 
онъ постепенно переводилъ ее въ кислоты все съ мевьшихь и меньшимь содер- 
жанемъ атомовъ углерода въ частицф. Дфлалъ онъ это слфдующимъ образом. 
Стеариповокислый барИЕ въ сифси съ уксуснокислымть баремъ подвергается сухой пе- 
‘регонкф въ разряженномь пространств%. При этомъ получается кетовъ С„Н,ь‘СО-СН,: 

С„Н|бОбъа Е Ъаб.|0С-©Н,->С,„Н„.С0-СН,: 

При окиелени этого кетона получается уксусная кислота и кислота С,„Н»О,- 
Отсюда сафдуетъ, что кетонъ имфеть въ Мепоередственной близости ст. карбовиль- 
ной группой группу СН, и,сафдовательно, должен имфть формулу С„Н,-СН,-СО-СН,, 
такъ какъ только въ этомъ случаф при окислеши можеть получитьси кислота съ 
сомнадцатью атомами углерода, Эта кислота С„Н„О, (маргариновая кисаота) та- 
кимъ же способомь можеть быть переведена въ кетонъ С„Н,,-СО-СН,„, при окис- 
деши котораго получается кислота С„Н,;.О,. Сяфдовательно, кислота С„Н».О, дол- 
жна иифть строеше С„Н,„СН,СООН и везфлетые этого кислота С „НыО; строе 
ше С„Н„.СН,СН,.СООН. Кислота С„Н„.О, снова переводится въ кетонь нототь 
процесеь разложеня продолжается до тфхъ поръ, пока такимъ образом «не дойдуть 
до кислоты, изъ синтеза которой извфстно, что ея угаеродизя цфиь пормальна— 
именно, до каприновой кислоты, СН», 

Присутстве двойной связи въ олеиновой кислотб доказывается при- 
соединешемъ брома и окисленемъ хамелеона въ содовомъ раствор$. Связь 
эта находится въ срединв Частицы, такъ какъ формула строешя олеино- 


вой киелоты: 
нисну,сн=сН.(СН»-СО,Н, 

что видно ИЗЪ того, что при осторожномъ окислеши изъ нея получаются 
пеларгоновая С.Н„-СО»Н и азелаиновая СО,Н(СН,).СО»Н. Совершенно 
своеобразное превращеше испытываеть олеиновая кислота при дфйстви 
даже самыхъ малыхъ количествь азотистой кислоты, именно, по истече- 
ви нфкотораго времени она дфлается совершенно твердой, переходя въ 
изомерную форму, элаидиновую кислоту. Этоть процесеъ называ- 
ють элаидиновой реакц!ей. Лучше всего она идеть при пропус- 
каши въ олеиновую кислоту краеныхъ паров, развивающихся при на- 
грваши азотной кислоты съ бфлымъ мышьякомь (емфеь ХО, и №0). Ре- 
акщя идеть и при прибавлеши азотной кислоты удфльнаго вЪфса 1,25. 
Такое же превращене испытываеть и принадлежащая къ этому же ряду 
эруковая киелота С„НьОь которая подъ дёйстмемь ничтожнЪй- 
шихъ количествь азотистой кислоты переводится въ изомерную брасси- 
диновую киелоту. 

Элаидиновая кислота имфеть то же самое строеше, что и олеиновая 
кислота; именно, двойная связь находится на одномь и томь же мфеть 
молекулы; поэтому 0бф кислоты легко присоединяють бромъ и при поел 
дующемь отщеплени двухъ частиць НВг дають ту же кислоту С, > 
стеароловую кислоту: 

Органическая хим. 10 
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СыН»О, -> С»НыВе0, > СН». 
стеароловая 


-оленновая и 
олаидиновая производное кислота. 
кислоты 


Онф могуть быть также присоединешемь 1 частицы воды презра- 
щены въ одну и ту же оксистеариновую кислоту. Это происходить пря 
дйстви крфикой сфрной кислоты. Изомерйя олеиновой и эландиновой ких- 
дотъ (такъ же какъ эруковой и брассидиновой) аналогична, слдовательно, 
изомери обфихъ кротоновыхъ кислоть (143). 


И. Кислоты С.Н», .0, (рядъ прополовой кислоты). 


145. Кислоты даннаго состава могуть имфть или одну тройную или 
двф двойныхь связи въ молекул. Тфла перваго рода получаются при 
дЬйстви углекислоты на натревыя соединешя ацетиленовыхъ углеводоро- 
довъ. Олфдовательно, прон!оловая кислота 

:. СН:СМа--С0—=СН:С-600Ма. 

'Образовавиияся такимъ сбразомъ кислоты имфють тройную связь у 
-атома углерода. Кислоты этого рода очень легко расщепляются на 
ацетиленовые углеводороды и С0;; именно это происходить съ ихъ се- 
ребряными солями. . 

Общий способъ получешя кислоть съ тройной связью состоить въ 
присоединени двухъ атомовъ брома къ кислотамь съ двойной связью и 
послфдующемь отщеплени двухъ молекуль НВг, напримфръ: 

СНз-СН=СН-СООН->СН.-СНВг-СНВг.С00Н->СН,:-С:С-СООН. 


вротоновая кислота — диброммасляная кислота тетрозовая кислота 
Соединеня съ тройной углеродной связью обладають свойствомъ 
присоединять при дфйстви концентрированной сфрной кислоты воду, при 
чемъ получаются кетоны;: —С=С— даеть —СН,-СО—. Стеароловая (144) 
кислота даеть при этомь кетостеариновую кислоту: 
СЬН.:-С0-(СН»).-СО,Н. 


кетостеариновая кислота 
ДЬйстйемъ тидроксиламина на кетостеариновую киедоту получаютъ 


вя оксимъ: 
НЫ 


МОН 
При обработкф концентрированной сфрной кислотой этоть оксимъ 
претеривваеть перегруппировку Бекмана (112), вол®дстве че- 
то наряду еъ другими продуктами получается замфщенный кислотный 


амидъ: 
сн,:50 
ХН-(СНУ.-С0ОН. 
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Эту формулу можно вывести ‘на основаши его расщепленя подъ 
дьйстмемъ дымящейся соляной кислоты на пеларгоновую кислоту С+Н.СООН 
съ одной стороны и 9-аминононановую ХН,-(СН,)-СООН-——еъ другой. 
Это раещеплеше подтверждаеть ‘данныя выше формулы олеиновой и эла- 
‚„идиновой кислоть, такъ какъ онф указаннымь выше способомъ могуть 
быть переведены въ стеароловую кислоту. 


‚Вислоты С,Н., +0, съ двумя двойными связями. 


146. Кислоть этого рода навфетно мало. Между прочимъ сафдуеть ушо- 
мануть сорбиновую кисдоту, С,Н.О,. Это твердое кристаллическое вещество, 
плавящееся при 134,5°, содержится въ незрфаыхь ягодахъ рябины. Сорбиновая 
кислота получается синтетически конденсащей малоновой кислоты съ кротоно- 
выхт альдегидомъ, при чемъ пиридииъ является конденсирующимъ средствомлу: 

онуононо о но оо и --овуснонононон-+00,+8.0. 

Кротоновый `Малоновая кислота. 

альдегид. киелота. 

* На основащи этого сивтеза можно занаючить, что она содержить сопряженную си- 
стему двойныхъ связей. 

(Со стеародовой кислотой изомерна линолевая кислота С„Н,.О,, подуча- 
ехая при обмыливаньи льнаного масла. При осторожномъ окислени помощью 
КМпО, она преврамается въ тетраоксистеариновую кислоту С,„Н,,О,(ОН),, чфмъ 
и доказывается присутстйе лвухъ двойныхъ связей въ ея частиц%. 

Непредъльные альдегиды и кетоны. 

о 147. Первымъ членомъ этого ряда является акролеинъ СН;СН-.СНО. 
Его получають, отнимая воду оть глицерина, лучше всего при помощи 
кислаго сфрнокислаго каля (КНЗО,) (157). Онъ представляеть собою 
безцвтную жидкость съ точкой кинфыя 52,4° и обладаеть въ высшей 
степени р®зкимъ запахомъ, благодаря которому онъ и получилъ свое на- 
зваше. (Оть асег—рфзый, острый и о]еит—маело; акролеинъ обусловли- 
ваеть рёзый запахъ, получающийся при тушени сальной евфчи или мас- 
ляной лампы, а также при „подгорани“ жирныхъ кушанй). При воз- 
становлеши акродеина получается аллиловый спирть, изъ котораго онъ 
также можеть быть полученъ, а при окислеши акроленна получается ак- 
риловая кислота. 

Изь характерныхъ свойствь альдегидовъ мы находимъ у акролеина 
только что упомянутую способность къ окисленшю и возстановлен!ю,  спо- 
собность осмоляться при двйстви Фдкихь щелочей и способность конден- 
сироваться: Послёднее свойство акроленна выступаеть очень ярко, такъ 
какъ онъ полимеризуется въ течеше нфеколькихь дней, даже часовъ. 
Присутетые двойной связи нЪфеколько м$няеть свойства альдегидовъ. Это 
видно на отношени акродеина къ амзйаку. Соединеше обоихъ веществъ 
происходить по слфдующему уравнению: 
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2Н0-ЕН,=С,Н, МОНО. 

Акролеинамм!акъ представляеть собою аморфную, основную 
массу, легко растворимую въ водф и своимъ отношешемъ къ ней и внфш- 
нимъ видомь напоминающую клей. 

Акролеинъ соединяется не съ одной, какъ предёльные альдегиды, а. 
съ двумя молекулами киелаго ефрниетокислаго натря. Изь этого соеди- 
неныя онъ не можеть быть снова выдфленъ кислотами, такъ какъ при 
этомь отщепляется только одна частица МаН$О,. Поэтому приходится до- 
пустить, что другая частица присоединяется по мфсту двойной связи. 


148. Кротоновый альдегидъ СН,ОН:СН.СНО получають изъ 
вльдоля, ОН, ОНОН СН Н|, о (115) отщеплешемь воды, которое происходить 


уже при нагрфвани до 140. Кротоновый альдегидъ—жидкость, кипящая при 
104—1057, преврацающаяся при окисаени окисью серебра въ твердую кротоновую 
кислоту. Изъ послфдней мы и выводимъ вышеприведенную структуру. 


Пропьргиловый альдегид ь СН==0.С М получается при присоеди- 


нени двухъ атомовъ брома къ ацеталю акродеина и послфдующимь отщепленемь 
двухь частиць НВг изъ полученнаго продукта присоединешя помощью Фдкаго 
кали: 


а н 
онсн.с оц ->ОНуВеОНВ- сц, ->ОН-О-бо,н,, 
ацеталь акролеина двубромпронаводное  ацетадь пропаргиловаго 
альдегида. 

(Самый альдегидь получается нагрёвашемь посяфдняго соединен!я съ разве- 
денной сфрной кислотой; онъ представляеть собою жидкость, кипящую при 59—619, 
которая такъ же сильно раздражаеть слизистыя оболочки, какъ и акролеинъ. 

Замфчательно его отношен!е къ Фдкимъ щелочамь, именно, послдйя рас- 
щеплнють его на ацетилень и муравьиную кислоту: 


снес. +5аон = сне=он-ЕоН ож. 


149. Важный непредвльный альдегидъ представляеть собою цит- 
раль С,Н,‹О, обладающий прятнымь запахомъ. Находится въ эфирныхъ. 
маслахь многихь растенй, напр. лимонной травы, лимоновь ит. д. и 
обусловливаеть ихъ запахъ. При обыкновенной температурв жидокъ и 
кипить при 110—112 подъ давлешемъ въ 12 миллим. Альдегидная при- 
рода цитраля проявляется въ томъ, что при возстановлени онъ даеть 
спирть (геран!оль), а при окислени-— кислоту (геран1йная кис- 
лота). Структура цитраля: 

о он-он.ОНС-он.СИ 
СН 74 ‘2 р те /. ’ 
СН 
такъ какъ при его окислеши получаются ацетонъ, левулиновая кислота. 
(246) и углекислота; при этомъ молекула расщепляется по м6стамъ двой- 
ныхъ связей: 
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сн, т 
н №0 Нод.сн сн, 60,60, 


ацетон левулиновая СН, ‘углекислота. 
киелота 


Затфмъ, при кипячени съ растворомъ поташа, присоединяя части- 
цу воды, онъ распадается на метилгептенонь и уксусный альдегидъ: 
СНу Н 
он’ о=он-сн,сн:со — сн,сН. 
Метидгептевонь (СН, Ацетальдегидь. 

Этогь метиагептенонъ при окисаен!и также распадается на ацетонъ и ле- 
зулиновую кислоту, на основан и чего мы и устанавливаем его структуру. Она 
можеть быть доказана и синтезомъ. н 

Если цитраль обработать ацетономъ и баритомъ, то получается про- 
дукть конденсащи, псевдо! ононъ: 


ен. 
«СНЬ).С = В ОВЕе =Сн бо ЗЕНсн.со.сн,-но+ 
ра, о: Ацетон 
ао, 
сн. 


Пеевдоюнонъ. 


При кипяченши съ ралведенной сфрной кислотой онъ перегруппиро- 
вывается въ Юнонъ: 


СН. ОН 


о аи 
НС бон, 


СН» 
Пеевдоюнонъ 
<труктура котораго можеть быть установлена его разложенемъ. Тононъ 
получается фабричнымь способом; какъ прекрасные духи, обладающие 
запахомь Ф/алокъ, и близокъ по своему строенйю къ натуральному аро- 
матичеекому веществу фиалокъ, ирону. Именно, иронъь имфеть строеше 
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нс "Свон :сн-60-СН, 
НВ (нев, 
сн, 


которое отличается оть 1онона положешемь двойной связи въ шести- 
угольномь коль. 


Многогалоидныя соединен! я. 
1. Многогалоидныя соединеня метана. 


150. Галоидныя соединеня, полученныя замбщешемь однозо во- 
дороднаго атома въ предфльныхъ углеводородахъ галоидомъ, были описаны 
въ п. 58. Теперь мы раземотримъ соединеня, полученныя замбщенемъ 
нЪфеколькихъ атомовъ водорода. 

Въ метанЪ всф четыре атома водорода могуть быть замфщены 
при непосредственномъ воздйстии хлора или брома подь вл- 
немъ солнечнаго свфта. Тодъ не дЬйствуеть на метанъь (и вообще на 
углеводороды С„Н»,,:); фторъ реагируеть очень бурно, производя сразу 
полное замфщене. 

Однако для получены на практикф соединей типа СН.Х» СНХ, и 
СХ, идуть не этимъ путемъ. Обыкновенно исходнымъ матераломъ слу- 
жать три галоидопроизводныя, которыя можно легко получить другим 
пособомъ; съ одной стороны эти соединешя при дальнфйшемъ хлориро- 
вани или бромировани легко переходять въ тетрахлористыя или тетрабро- 
мистыя соединения, а съ другой—при возетановлени переводятся въ двута- 
лоидопроизводныя метана. Соединеня СНХимфють широкое примфнене, какъ. 
врачебныя средства и поэтому приготовляются въ большихъ количествах. 

Хлороформъ, СНС\.. 

151. Хлороформъ получается перегонкой этиловаго спирта съ хлор- 
ной известью. Предполагають, что одновременно хлорирующее и окиеля- 
ющее дёйстйе поелфдней превращаеть спирть въ альдегидь, который 
затёмъ переходить въ трихлоральдегидь ССЬСНО (хлораль). Это соеди- 
неше щелочами, въ данномъ случа содержащейся въ хлорной извести 
Ъдкой известью, расщепляется на хлороформъ и муравьиную ‘кислоту. 
(См. п. 214). 
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Хлороформь представляеть собою жидкость, затвердфвающую при 
—7® и кипящую при --61°, удфльнаго вфса 1,498 при 15°. Онъ 0б- 
ладаеть своеобразнымь запахомъ, сладковать на вкусъ и мало раство- 
римъ въ водф. Вдыхаше паровъ его производить потерю сознаня, поче- 
му онъ и примфняется для усыплешя при хирургическихь операщяхъ. 

Усыиаене это ве совефиъ безопасно. Не смотря на большую опытноеть, пр1- 
обрфтенную при примфнеши хдороформа съ этой цфлью, вое же время оть време- 
ни бываютъ смертельные случаи. Поэтому спова обращаются къ эфиру, какъ сред- 
ству усыпленя, такъ какъ послфдв, как кажется, менфе опасенъ и примфиене 
его не вызываеть такихъ неирятвыхь посафлстЙ (тошнота, головная боль. Пр. 
перев), какъ примфнене хлороформа, 

Хлороформъ довольно непостоянное соединеше. Подъ дьйстиемь 
воздуха и свфта онъ переходить въ хлоръ, соляную кислоту и хлорокиеь 
углерода СОСЪЬ. (Поелфдняя получается также и при сгорани паровъ 
хлороформа). Прибавлеше небольшого количества спирта (15/0) и вохра- 
неше въ темноть уменьшають разложене. Сохраняющее дьйстве спирта 
должно быть по всей вЪфроятности приниеано тому обстоятельству, что 
спирть сейчась же соединяется съ продуктами разложены хлороформа и 
тьмъ самымь мфшаеть имъ производить каталитически ускоряющее дЪй- 
стые на процесеъ разложешя. Атомы галоидовь хлороформа способны 
вступать въ реакщи двойного замфщеня: съ алкоголятомь натря поду- 
чается напримфръ этиловый эфиръ ортомуравьиной кислоты: 

сн|бь- змао-с.н, = сн‹осзну, - заб. 

Сама муравьиная кислота можеть быть получена изъ хлор оформа 
дфйствемъ Фдкихь щелочей: предполагають, что при этомъ получаетея 
неизвфстная сама по себф ортомуравьиная кислота, какъ промежуточный 
продукть. При примфнеши 40%/- наго воднаго раствора Фдкаго кали вы- 
дфляется окись углерода; можеть быть при этомъ, какъ промежуточный 
продукть, выдфляется несвободный СС, — хлорметиленъ. 

При нагрёваши аммйака и небольшого количества спиртоваго кали 
съ хлороформомъ три атома хлора въ послднемь замфщаются азотомъ и 
получается шанистый казй. Образоваше изонитриловь изь хлороформа, 
спиртоваго кали и первичныхь аминовъ было уже описано въ и. 84. 

При обработкф хлороформа азотной кислотой его водородный атом замфица» 
етел нитрогруппой; получается СС,ХО,, хлорпикринть, строеше котораго мол; 
но установить по тому, что он при возстановленйи даетъ главнымъ образомь мети- 
ламииль, Хлорпикринт, представаяеть с0бою жидкость съ чрезвычайно Фдкимь ва- 


пахомь. Обыкновенно его получають перегонкой иикриновой кислоты еъ хлорной 
известью, 

Хаориетый метиленъ СН,С1, получается изъ хаороформа возетано- 
влешемъ его цинкомъ съ соляной кислотой въ спиртовомъ раствор$. Это—жидкость, 
кипящая при 40? съ удфльнымъ вЪеомь 1.337. 

Тетрахлорметантъ ©С1, — называемый обыкновенно четыреххаористымь, 
углеродомъ— получается при дЪйств!и хлора на хлороформт, или сфрнистый угле“ 
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родъ. Тожб жидкость, кипить при 769, удфльный вфсъ 1,503 при 20. При нагр+- 
ванн съ большимъ количествомъ воды до 2600 образуется НС! и СО,. 

Отсюда видно, что вс эти соединеня обладаютъь высокимъь удфльныхь вф- 
сом. У аналогичных» производных брома и 1ода онъ еще выше. 


Бромофорх» СНВг, получается аналогично хдороформу. Точка плавае- 
я -- 7,3, кипфийи 1519, удЪльный вфсъ 2,904 при 15°. Прихфняется въ терашя, 


Тодоформъ, СН». 


152. Это важное вещество получается тоже изь спирта при обра- 
ботк№ послдняго юдомь и КОН или К.СО,. Промежуточный продукть 
С/„СНО, который соотвтетвоваль бы промежуточному продукту при по- 
лучеши хлороформа, никогда не могь быть выдфленъ. 

Очень часто дая полученя 1одоформа (какъ и хлороформа) исходнымь ма- 
термаломь берутъ пе спирть, а болфе дешевый ацетон. 


Въ настоящее время Тодоформъ получается также и олектролитическихь пу- 
тем. Для этого пользуются воднымъ раствором, содержащихъ въ 400 куб; оёит. 
60 гр. КУ, 20 гр. соды и 80 куб. сант. спирта. Температура во время электролиза 
держится при 60—65. При электролиз этого раствора на анод выдфаляется сво- 
бодный 1одъ, такъ что въ раствор мы имфемт юдъ, спирть и К,00,, чо и тре- - 
буетея для образования Фодоформа, По этому епособу около 809} содержащагося вт 
Зодистомь калйи 1ода идеть на образоваше 1одоформа. Остальной 1одъ остается в 
вид Зодноватокислаго казйя. Образоване 1одноватокислато кая можно сильно огра” 
ничить, обертывая катодъ, на которомъ выдфляется ФдёЙ кали, пергаментной 
бумагой и тьмъ самымъ препятствуя Фдкому кали вотупать въ реакцно съ освобо- 
ждающимся на анод 1одомъ. 

Тодоформь — твердое тьло. Онъ образуеть лимонно-желтые листочки 
— кристаллы гексагональной сиетемы, обладаеть своеобразнымь „шафран- 
нымь“ запахомъ, очень легко возгоняется и плавится при 1195. 


Велфдегые этихъ характерныхь свойствь реакщи образованы Модо- 
форма примфняется для открытя въ данныхъ растворахь спирта. Но при 
этомъ нужно помнить, что и нфкоторыя друмя вещества дають при этихъ 
услошяхъ юдоформъ, напр. альдегидъ, ацетонъ, вообще вещества, содер- 
жапщя труппу ОН.-С; соединенную съ кислородомь. При 1одоформо- 
вой реакц!Ги къ иепытуемой на спирть жидкости сначала прибавля- 
ють да, а зат®мь раствора Фдкаго кали до мечезновеня окраски оть 
Тода, Если въ испытуемой жидкости много спирта, то сейчаеъ же полу- 
чается желтый осадокъ 'одоформа; если же спирта мало, то осадокъ вы- 
падаеть только по истечени ифкотораго времени. При помощи этой ре- 
акщи можно доказать присутствие слфдовъ спирта въ дождевой и колодез- 
ной водв. Но водержащийея въ ней спирть должень быть сначала воз- 
можно сильнфе сконцентрировань при помощи многократной фракцонной 
перегонки, при чемъ каждый разъ сбирается первая порщя погона. 
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Тодоформь примфняется, какъ антисептическое средство при пораненяхъ. 
Заифчательно, что 'одоформъ самъ по себф не убиваеть бактер!, но его дфйстые 
па микроорганизмы обусловливается разложешемъ его, происходящих подъ вайя- 
и1емъ выдфлен изъ раны теплоты тфла. 


Тодистый метиленъ получается возстановленемъ годоформа при 
помощи Тюдистаго водорода и фоефора (для новаго образовашя НЗ). 
Это безцвтная жидкость съ высокимъ удфльнымь вфсомъ, именно 
3,292 при 18°. . 
И, Галоидныя производныя гомологовъ метана. 


153. ЗдВеь мы можемъ предвидфть безчисленное количество изоме- 
ровъ. Если, ‘напримфрь, въ нормальномь ибнтанф три атома водорода за- 
мфщены хлоромъ, то это замценше могло бы быть или въ одной изъ ме- 
лильныхь грушть, иди два атома хлора могли бы замфщать водородъ од- 
ной метиленной группы, а третй-—какой-нибудь другой атомъ водорода 
въ молекулЪ: затбмъ всф три атома хлора могли бы быть связаны съ 
тремя различными углеродными атомами и т. д. 

Для многихь принадлежащихь къ этому разряду талондопроизвод- 
ныхь сиособы приготовлешя уже даны; такъ, соединения типаС,Нь, +1*ОНХь 
получаются дЬйствемь РО на альдегиды, типа С,На-СХь-С Нац, по- 
лучаются дЪйстыемь РС], на кетоны. Соединешы, въ которыхъ два атома 
талоида связаны съ двумя соевдними атомами углерода получаются при- 
‹соединешемь галоида къ углеводородамь С„Н»; тая же соединея съ 
четырмя атомами галонда, присоединенными попарно къ двумъ соефд- 
нимъ атомамь углерода, получаются изъ углеводородовъ‘еъ тройной связью; 
наконець галоидопроизводныя типа 

СН СНХ-СНХ.С,Ну-СНХ-СНХ-С „Низ 
получаются присоединешемь галондовь къ углеводородамъ С„Н,—, обла- 
лающимь двумя двойными связями, и т. д. 

Галоидныя соединены еъ болышимь содержавшемъ галоидовь можно 
получить, исходя изъ насыщенныхь углеводородовъ. Сначала въ нихъ 
вытвеняется одинъ атомьъ водорода, галоидомъ, а затвмь помощью спир- 
товаго кали отщепляется НХ. Къ полученному такимъь образомъ углево- 
дороду С.Н», присоединяють два атома галоида, снова отщенляють НХ, 
снова присоединяють галоидь и т. д.. напримвръ: 

СНьСН, -> СН„СН:С! > СНУ:СН, -> СН.С-СНьС! — СНОЁСН, > 
=> СН@.- СН, > ССЫСН, -> СС-СН.@! —> СОбЫСНО > 
=> ОС-СНСЬ > 60:06 > ССС. 

Другой общий способъ получешя многобромистыхь соединен, откры- 
тый Мейеромъ, основанъ на прямомъ дЪйств!и брома на углеводороды 
СН» въ присутстви небольшого количества бромистаго желфза или 
еще проще-—кусочка желЪзной проволоки. 


Г: 
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Замфщене бромомь протекаеть по этому способу такъ, что каждый 
атомъ углерода нормальной цфии присоединяеть только одинъ атомъ бро- 
ма. Изь "-пропана, напримрь, получается СН.Вг-СНВг-СН.Вг, Эта же 
формула, волфдетые тождества этого. соединешя съ бромопроизводной 
бромаллила СН;СН-СН.Вь, трибромгидриномъ, должна быть приписана и 
этому послфднему. 

Если въ углеводородв С,Ны,+, замфнены уже мноче атомы водоро- 
да хлоромь или бромомъ, то становитея невозможнымь произвести даль- 
нЪИшее замфщене водорода галоидомь посредствомь прямого дфйетия 
талоида. Такъ, на пентахлорэтанъ хлоръ уже не дЪйствуетъ. но реакщя 
„идеть легко, еели сюда же прибавить немного хлористаго алюмин. 
Посльдый сначала отщепляеть галоидоводородъ: пентахлорэтанъ даеть съ 
АЮЬ тетрахлорэтилень и къ полученному соединению съ двойной связью 
происходить присоединевше галоида, при чемъ въ данномь случаз получа- 
ется тексахлорэтанъ. 

154. Соединены, въ которыхъ галоидъ соединенъ съ однимъь край- 
нимъ атомомъ углерода, обозначаются поставленной впереди буквой ; 
въ остальныхь соединешяхь конечный атомъ углерода обозначается а, 8 
и т, д, напримвръ-—СН.Вг-СН.-СН.Вг—ю-®'-дибромпропанъ; СН.- 
СНВг-СН.Вг—0-2-дибромпропанъ. 

`Изъь многочиеленныхь соединен этой группы нЪфкоторыя должны 
быть раземотрёны ближе. 

Бромистый этилену часто примфняется при синтезахъ; затфиъ слу- 
жить. растворителемъ. Его получають пропускашежь струи отидена въ бромъ, ко- 
торый, во избъжаще потери брома, покрыть сверху слоемъ воды. Этиленъ соеди- 
вяется съ бромомъ очень легко. Бромиетый этиленъ представляеть собою безцвЪт- 
ную жидкость съ прытнымъ запахом. При -- 8° ото—твердое т$л0; кипить при 
181°, удфльный вфеъ при 15° равенъ 2,189, 

Хлористый этилент СН,С1-СН,С] носить также назване масла гол- 
ландскихъ химиковть, потому что онъ былъ подучень въ концф восех- 
вадцатаго столфия Дейханомъ, Бондтомт, Питсъ ванъ Трустви- 
комъ (Рае!з уап Тгооз\ К) и Лауверенбургомъ (Гац\ме- 
гепитЕВ) изъ этилена и хлора. Онъ представаяеть собою жидкость съ точкою 
кип 84,9° и съ удфльнымъ вфсомъ 1528 при 0°. 

Тексахлороэтанъ (щестихлористый этанъ) С,С], получается 
прямымъ соединешемь углерода съ хлоромъ при сильной вольтовой дуг, получа- 
емой между угольными электродами въ атмосфер® хлора. 

Бромистый трижетиаен СН,Ве.СН,.СН,Ве (6-@-дибромпропань). 
Это соединене, примфвяемое въ ифкоторыхъ случаяхь при синтезахь, по- 
лучается присоединешемъ НВг къ бромистому влаилу СН,:СН-СН,Вг. На основа- 
в|и этого способа позученя ему можно было бы приписать формулу СН„СНВ+- 
СН,В+. Тогда онъ’долженъ былъ бы быть тождественнымь съ продуктом присо- 
единеня брома къ пропилену ОН,.СН:СН,. Но такъ какъ въ дЬйствительности 
этого ифтъ, то ему и дають вышеприведенную формулу строешя. Бромистый три- 
метиленъ—жидкоеть, кипить при 165 и ихфеть удфльный вЪсъ 1,974 при 17°. 
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И. Многоатомные спирты. 


155. При замбщени нфеколькихь атомовъ водорода въ насыщен- 
номъ углеводородь гидроксильными группами возможны два случая. Или 
нЪеколько гидрокснльныхь трушть присоединяются къ одному атому уг- 
лерода, или же каждая тидроксильная группа связывается съ отдбль- 
нымъ атомомъ углерода. Мы должны ожидать, что соединены перваго 
рода получатся при обмфнф галондовь въ соединеняхь В-СНХ, ВСХ,, 
В-СХ,-В'’ на гидрокеилъ. Но если попытаться получить многоатомные 
спирты этимь путемъ, дЬйствуя на таыя галопдопроизводныя сначала. 
укеуснокиелымьъ серебромь и обмыливая полученные продукты (126), то, 


ос,н,0 
хотя уксуснокиелыя производныя, какъ воно, 0 ‚получаются легко 
з` 


и представляють устойчивыя соединены, мы все же при ихъ обмыли- 
ваньи получимъ не спирть В-СН(ОН)» а альдегидъ, такъ какъ при этомъ 
происходить отщеплеше молекулы воды. Затёмъ, если соединешя форму- 
лы ВС, обработать алкоголятомь натры, то получатся ортоэфиры 
кислотъ В-С(0С,Н;); но при ихъ обмыливаньи получаются не В-С(ОН).„, 
а— велБдетые отщепленя воды-—еоотвтствующия кислоты. Эфиры двух- 
‘атомныхъ соединен, какъ онесн ос" извфетны; это — ацетали 
(113). Но при обмыливаньи ихъ получается не В-СН(ОН)» а альдегидъ. 
Отсюда слфдуеть, что соединен!я, имбющия больше одной гид- 
роксильной группы у одного и того же углероднаго ато- 
ма, неустойчивы. Однако далыше мы увидимъ, что иногда таюя 
соединеня могуть быть получены. 

Соединенй, иувющихь нёсколько тидроксильныхь труппь, но по 
одной у каждаго углероднаго атома, извфстно много. Н®которыя изь нихъ, 
будуть здфеь описаны нодробнфе. 


1. Гликоли (двухатомные спирты). 


156, Эти соединешя получаются аналогично одноатомнымь спиртамъ, 
изъ соотвтетвующихъ галоидопроизводныхь, напримфръ: 

° ОНВь-Он,бн.ве-Е2НЫО = СН.ОН-СН.СНОН-Е2НВь. 
бромистый триметиленть триметиаенгликоль. 

Обмфнъь галоида на гидрокеилъ производится дЬйстшемъь уксуспокиелаго се- 
ребра или казя и посафдующимь обмыливаньемъ полученнаго двууксуснокислаго 
производнаго поередетвомъ кипяченя съ растворомъ соды или съ водою и окисью 
свинца, ` 

Гликоли типа В-СНОН.СНОН-В, въ которыхъ тидроксилированные 
атомы углерода связаны прямо другь съ другомъ, получаются изъ оле- 
финовъ или поередствомъ предшествующаго присоединеншя брома, или же 
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прямымъ присоединенемъ вторыхъ гидроксиловъ, которое производится осто- 
рожнымь окислешемъь ихъ посредствомь КМиО;. Изъ этилена этимъ спо- 
‹собомъ получается тликолы 

снусна-Н:0--0 = сн.он—сн.он. 

Другой способъ позучен!я гликолей этого типа состонть въ воастановлени 
кетоновъ. Это можно производить натр!емъ въ водномъ растворф или эдектролизомъ. 
Наряду съ образовашемь вторичвыхъ спиртовъ при этомъ происходить соединеше 
двухъ молекуль, при чемъ каждая молекула кетона присоединяеть только одни 
атомъ водорода, и два ненасыщениыхъ остатка соединяются: 

сн,со-сн, сн,с(онусн, сн,сонуон, 
сн,с0.сн; — сн,сон).сн, ео сн,.с(он).сн, 

ОбразовавиИеся такимъ образомъ гликоли называются пинаконами; по- 
фучвемый изъ ацетона называется просто пинакономъ. Вовстановлеше можеть про- 
изводиться натремъ въ водномъ раствор иаи электролизомъ. Образоване вторич- 
ныхъ спиртовъ, которое всегда происходить при прихфнен!и этого епособа возста- 
новленя, устраняется при другом способ получешя пинаконовъ изъ кетоновъ, 
который основывается на дфйстви амальгамы магня. Если, наприм%ръ, растворить, 
въ сухомъ ацетон 10), сулемы и ввести въ этотъ растворъ магневую ленту, то 
образуется хагиевая амальгама, дЪйствующая на ацетонъ слфдующимъ образомъ: 


зон, со-сн, ма СН>0 — 0 : 
О. м. 0 
Этотъ продуктъ присоединена разлагается водою съ образоващемъ пинакона: 
собНнн, оС сонусон<СНУмео. 
у -Снь ‚ я 
ИИ Пинаконь 


При перегонкф съ разведенной сфрной кислотой пинаконъ испытываеть въ выс- 
шей степени замфчательное интрамолекулярное перемфщене, превращаясь въ пия- 
наколинт, что можеть быть объяснено обифномъ м$фетъь между гидрокоильной 
и хотильной группами: 


‚ОВ, гон 
‘снуоонуоСон, > (©нз,с.с<3он —ню =ену.соссн, 
пинаконъ. Хон сн, пинаколинъ 


О структур пинаколина между прочим мы можемъ судить на основан!и, синтеза, 
его изъ хлорангидрида триметилуксусной кислоты С(СН,),-СОС1 и цинкметила, 
(109,4). 

По большей части гликоли представляють собою густыя безцв\гныя 
жидкости еъ сладковатымь вкусомъ; отсюда ихъ назваше (оть 10755 
сладкй). Точка кишфыя и удбльный вфеъ ихъ гораздо выше, чфмь у 
одноатомныхь спиртовь еъ одинаковымь чиеломъ углеродныхъ атомовъ въ 
частиц®. Такъ, напримфрь, гликоль кипить при 197,55, а этиловый спирть 
при 78°; удфльный вфеъ гликоля 1,128 при 0’, а спирта—0,806 (при 0°). 

Тидроксилы гликолей проявляють ть же свойства; что и гидрокеилы 
одноатомныхъ спиртовъ: они замфщаются галоидами; гликоли кромВ того 
образують сложные и простые эфиры, дають алкоголяты и въ томъ 
случаф, когда они первичны, окисляются въ альдегиды и кислоты. 
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Веф эти реакщи могуть идти какъ въ одной, такъ и въ обфихъ 
тидроксильныхъ группахъ; извфстны, напримфръ, тфла состава СН.ОН-СН.С1 
хлоргидринъ гликоля, СН.ОС.Н.-СН.ОН—смфшанный гликольмоноэтиловый 
эфиръ, СН.ОС.Н,-СН.ОС,Н,—смфшанный тликольжатиловый эфиръ ит. д. 
Но все же нфкоторыя свойства гликолей зависять оть присутстйя въ ча- 
стиць ихъ двухъ гидроксильныхь групиъ. Гликоли, нанрим., споеобны 
образовывать ангидриды. Первый членъ ряда, гликоль СН.ОН—СН.ОН 
прямо не можеть отщеплять воду; соединеше С.Н.О получають только 
тЬмъ, что сначала замфщають одинъ гидроксилъь хлоромь и затфмъ от- 
щепляють НС: А 


сн,@ сн 
ЕНОТ | о. 
нон н, 
Я Бр ИН 


Этому ангидриду потому приписывають такую формулу, что онъ 
при дфйстви РСТ, даеть хлористый этиленъ, при чемъ атомъ кислорода, 
замфщается двумя атомами хлора. Еели бы онъ имфлъ другую мыслимую 


СН, 
| ы (которая является менфе вфроятной, п. 136), то дЪй- 
снон, 
стые пятихлористаго фоефора привело бы къ другому соединению. 
Н®которые высние гомологи гликоля, въ которыхъ тидроксильныя 
труппы удалены другь оть друга на 4 или 5 атомовъ углерода, дають 
ангидриды, строеше которыхъ принимается аналогичнымь строенно окиси 
этилена. 
У выешихьъ гомологовъ окиси этилена, о которой только что была 
рьчь, способноеть присоединешя воды гораздо меньще. 


формулу строешя 


2. Трехатомные спирты, 


157. Глицеринъ С,Н.(ОН), является единственнымь ветрёчающимся 
въ природ трехатомнымъ спиртомъ. Основываясь на приведенномъ выше 
правилф, что у одного атома углерода не можеть стоять двухъ гидро- 
коильныхь грушть, мы можемъ дать глицерину лишь слфдующую струк- 
турную формулу: 

сн.он-снон-СН,ОН . 

Это строеше подтверждается слфдующими доказательствами: 

а) При осторожномъ окислеши аллиловаго спирта при помощи 
КМпО, на мфстВ его двойной связи присоединяются двф группы ОН: 
СН;СН-СН.ОН —> СН‚ОН.СНОН.СН,ОН. 

Ъ) При осторожномъ окиелени глицерина С.Н:О, сначала получается 

тлицериновая киелота—С.Н.О,, точно такъ же, какъ при окислении 
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этиловаго спирта С.Н.О получается уксусная кислота С,Н.О; слфдова- 
тельно, въ глицерин должна находиться группа—СН.ОН. При дальнЪй- 
шемъ окислеши получается тартроновая кислота С.Н,О» т. е. 
снова два водородныхь атома замфщаются однимьъ атомомъь кислорода съ 
‘образовашемъ карбоксильной труппы. Отеюда слфдуеть, что въ молекул 
глицерина содержатся двЪ группы—СН.ОН. Поэтому формула глицерина 
была бы 
СН.ОН-(СН,0)-СН.ОН. 

Въ виду того, что тартроновая кислота СООН-(СН.0)-СООН обладаеть 
еще и свойствами спирта, группа СН.О должна. имфть строеше >СН(ОН). 
Поэтому мы въ правф принять строеше этой труппы-——СН,О и въ глице- 
рин®—СНОН; тёмь самымъ доказывается вышеприведенная формула. 


с) Дальнёйшимь доказательствомь строеня глицерина служить 0б- 
разоваше глицерина изъ трибромгидрина (153). 


Глицеринъ представляеть собою маслянистую жидкость съ еладкова- 
тымъ вкусомъ; отсюда его назваше (оть {\0%:065—сладый); онъ безцв®-. 
тенъ, очень гигроскопиченъ, смфшивается съ водою и спиртомъ во вефхъ 
отношеняхь; въ эфир не растворимъ. Еели онъ затвердфеть, то 0бразо- 
вавииеся кристаллы плавятся снова только при-Е17°; точка кин 2907, 
удёльный вфеъ при 15° равенъ 1,265. Его химичеся свойства обусловлива- 
ются вполнф его тройной спиртовой функщей. Такъ, онъ образуеть три 
ряда сложныхъ эфировъ, смотря по тому, произошла ли этерификашя у 
одной, двухъ или вефхъ трехъ гидроксильныхь группь. 

Такъ какъ глицеринъ играеть очень важвую роль въ организованной при- 
родф, какъ главная составная часть жировъ, то получеше его изъ эле- 
ментовъ иифао большое значен{е. Оно производилось Фриделемъ н Сильвой 
слфдующимъ образомъ: они исходили изъ уксусной кислоты, которая различными 
<пособами можеть быть получена изъ элементовъ (напр., ацетиаенъ-{+Н,О==альде- 
гидуь (и. 132), откуда окислешемъ получается уксусная кисаота). Уксусная кислота въ 
видф ея кальшевой соли давала при сухой перегонкф ацетонъ, который  возстано- 
влешемъ переводилея въ изопропиловый спиртъ. ПослфднИЁ отщепаешемъ воды 
превращалеи въ пропиленъ, который въ свою очередь, присоединяя два атома хао- | 
а, давалъ двухлористый пропиленъ, а этотъь при обработкф хаорнымъ 1одожъ пе- 
реводился въ трихлоргидринъ. Наконецъ, нагрван!емъ съ водою посаЪдняго веще- 
<твь получалея глицеринъ: 


сн,00,Н -> СН,.60-6н, > ЗНЕНОЬ —> СН,бн=сн, > 
Уксус, кислота, цетонъ `Изопропиаов. спирть  Пропиленъ 


снсно-сн,о! -> сн,сьснс!.сн,с1 -> СН,ОН.СНон.СН.ОН. 
Двухлористый пропиленъ 'Трихаоргидринъ ‘зицеринтъ, 


158. Изъ тлицерина можно получить много соединенй, которыя 
другимъ путемъ получаютея съ большимъ трудомъ. Изь нихъь должны 
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быть упомянуты аллиловый спирть, Годистый › 'аллиль, акролеинь и тоди- 
стый изопропилъ. 


Аллиловый епиртъ получается растворешемь щавелевой кис- 
лоты въ глицеринв и нагрвашемъ полученной смфси. Сначала здфеь 
получается одномуравьиный эфиръ глицерина, моноформинъ: з 


Н 
СН.ОН.СНОН-СН,0С0_ или Е: х 
960 
при чемь щавелевая кислота отщепляеть при этихъ усломяхь частицу 
60, волфдотые чего получается муравьиная кислота: [СО0/Н—СООН, ко- 
торая сейчасъ же образуеть съ глицериномъ упомянутый сложный эфнръ. 


При болфе сильномъ нагрфвани поелфднй расщепляется на алли- 
ловый спирть, воду и углекиелоту: 


сн‚он-сн|онсн,о-с0 -С хх или СН.ОН- -сн—сн.он.. 
ТЕН |б-сон 
Тодиетый аллилъ образуется при обработкь безводнаго тли- 
церина 1одомъ и фосфоромъ: 


сн/бнН | сн в | 
бн он- р еН-ЕРОНУ; бН |7 — 21 = 
бн,он | сны сн. 


г 
Триюдгидринъ, который должень быль бы здфеь получиться, —не- 
‘устойчивъ; онъ тотчась же отщепляеть два атома Пюда, такъ что обра- 
зуетея 1одистый аллилъ. 
Акролеинъ получается изъ глицерина отщеплешемъ воды (при 
помощи КНЗО,): 
| онн| 


сн, 6 бнон; 
Гонн | 


здвеь должень быль бы получиться СН/—С==СНОН, который однако 
‹сейчась же переходить въ сну=он-сН, акролеинъ (136). 


Тодистый изопропилъ получаетея при приливани воды къ 
смфеи глицерина съ фосфоромъ и 1юдомъ. При этомъ, какъ промежуточ- 
ный продуктъ, образуется пропилень СН.-СН==СНь который и выдфаля- 
ется на самомъ дьль, если въ смфси нфть большого избытка Н.. 

Присоеднняя НУ (образующийся изъ ода, фосфора и воды) пропи- 
‘ленъ даеть 1одистый изопропилъ: 
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СН,-ОН=СН.-ЕНу==ОН,-СНУ-СН,, 


ДЪйстйе глицерина на щавелевую кислоту предетавляеть обычный 
споеобъ полученя муравьиной кислоты (88). Мы только что ска- 
зали, что при совмфстномъ нагрвани этихъ веществь выдфляетея СО, и 
образуется муравьинокислый эфиръ глицерина. Изь поелфдняго получается 
при обмыливаньи муравьиная кислота и снова образуетея глицеринъ. Очень, 
‹цблесообразно производить это обмыливанье прибавлешемь новыхъ коли- 
чествь щавелевой кислоты (С.Н.О,--2Н.О), кристаллизащонная вода ко- 
торой производить расщеплеше сложнаго эфира; муравьиная кислота от- 
гоняется. Возстановаенный при этомь глицеринь съ новой порщей щаве- 
левой кислоты снова даеть моноформину (т. е. муравьинокислый слож- 
ный глицериновый эфиръ), который прибавлешемь новой порщи щаве- 
левой кислоты снова обмыливается и т. д., такъ что при помощи н%ко- 
тораго количества тлицерина можно перевести въ муравьиную кислоту 
неограниченное количество щавелевой кислоты. 


159. Глицеринъ въ форм сложныхь эфировъ встрбчается въ при- 
родф въ очень большихъ. количествахъ (глицериды). Животные и расти- 
тельные жиры и масла суть глицериды выешихь жирныхь и олеиновой 
кислоть. Изъ этого матерала обмыливаньемь получають тлицеринъ и 
жирныя кислоты (91, 105). 


Обратно, жиры могуть быть получены изь глицерина и жирныхъ 
киелоть синтетическимь путемъ. Напримфрь, тристеаринъ получается на- 
тр®вашемъ глицерина съ избыткомъ стеариновой киелоты при’ 2007 до тфхъ 
поръ, пока совершенно не прекратится выдфлеше паровь воды. 


Мноме жиры горкнутъ, т. е. послв долгаго храненя прюбрёта- 
ють своеобразный непрятный запахъь и вкусъ. Это обусловливается окис- 
ляющимь дВйстйемь воздуха, усиливаемымь дЗйстшемь свита. Изъ не- 
предфльныхь жирныхъ киелоть тогда’ образуются друмя съ меньшим 


числом атомовъ углерода въ частиц, которыя и обладають неприятным, 
запахомь и вкусомъ, 


160. Глицеринъ примфняется для многихъ техническихь цфлей, глав- 
нымъ образомь для получешя нитроглицерина, Послёднее назваше 
невфрно, такъ какъ это важное взрывчатое вещество представляеть со- 
бою азотнокислое соединеше глицерина: 


«он.0-ХО, 
©Ноо, 
сн,0-№0, 
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и слёдовательно вовее не нитросоединеше (75). При обмыливаньи ще- 
лочами нитроглицеринъ даеть глицеринъ и азотнокиелую соль металла. 

Нитроглицеринъ получается при обработкв глицерина смфеью кон- 
центрированной сфрной кислоты съ дымящейся азотной, взятыхъ въ опре- 
дфленномъ отношени, при сильномъ охлаждени. Если по истечени н%- 
котораго времени вылить полученную при реакщи емфеь въ воду, то нит- 
роглицеринъ выдфляется въ видф густой маелянистой жидкости, очища- 
емой промывашемъ ея водою. Въ совершенно чистомь видЪ нитроглице- 
ринъ самъ собою не разлагается. Онъ обладаеть слабымъ запахомь и 
производить легкую головную боль. 

Жидь нитрогаицерииь ие годится дая техническихь цфаей. Поэтому его 
емЧишиваютъ съ пескомъ и получаютъ такимъ образомъ тёстообразную массу, ди- 
намиттъ, состоящую обыкновенно изъ 75°/, нитроглицерина и 95°), песку. Рас- 
творешемь н\фюеколькихь процентовь коллодевой ваты (см. целаюлоза) въ ни- 
трогаицерин% получають эаастичиую массу, гремуч!Й студень, который 
имфеть предъ динамитомь то преимущество, что посл% взрыва не оставляеть посл" 
себя никакихъ твердыхъ остатковъ. Взрывъ динамита происходить очень быетро; 
поэтому ‘онъ совершенно неприхфнимъ для стрфльбы изъ ружей, такъ какъ они 
ие смогутъь выдержать развиваемое имъ быстро повышающееся давлене. Онъ дЪй- 
ствуетъ, какъ говорятъ, „бризантно“ —дробящихть образом. 


3. Четырех- и боле атомные спирты. 


161. Эритритъ СН.ОН-СНОН-СНОН-СН.ОН является единетвен- 
нымъ четырехатомнымь спиртомъ, встрёчающимея въ природф въ свобод- 
номъ состояши. При нагрфвани этого спирта съ 1юдистыуъ водородомь 
получается нормальный вторичный 1одистый бутилъ: 

СН,-СНЗ-СН. СН; 
слфдовательно, спирть этоть имфеть нормальную цфиь. 


Изъ пятиаломныхь спиртовъь слфдуеть указать на арабитъ и 
ксилитъ, представляющее стереоизомеры. То же самое приходится ска- 
зать и о двухъ шестнатомныхь спиртахь дулцит® и маннитф, ко- 
торые оба встрфчаются въ природф. Формула ихъ С,Н,О,. Веф они, как 
это показываеть ихъ реакщя возстановленя 1одистымь водородомъ, имф- 
ють нормальную углеродную цфиь, такъ какъ при этомъ получаются, как 
и у эритрита, нормальныя вторичныя галоидопроизводныя. Искусствен- 
нымъ путемь эти спирты могуть быть получены возстановлешемь с00т- 
вфтетвующихь альдегидовь и кетоновъ. Почему ихъ считають стереоизо- 
мерами, будеть доказано позже (219). Здесь мы удовольствуемся замфча- 
шемъ, что въ этихъ многоатомныхь спиртахъ существують асимметричные 
атомы углерода, которые въ нижеслдующихь формулахь напечатаны 
куреивомъ. 


Органическая химя. п 
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СНОН-СНОН.СНоН-СНОН-СН,ОН 


арабить и ксилить 
СН.ОН. СНОН.СНОН:СНОН-СНОН-СН.ОН . 

дульцитъ и маннитъ 
Спирты высшей атомности обладають общимъ свойствомь препят- 
ствовать осаждению солей мфди, желфза и пр. при усреднени растворовъ 
Фдкими щелочами. Напримфръ, растворъ сфрнокиелой мфди, смфшанный 
съ глицериномт, не даеть оть Фдкаго кали осадка тидрата окиси мФди, 
Это покоится на замфщени водорода тидрокенльной группы въ спирт 
металломъ, волёдстые чего получается растворимое металлическое соеди- 
нене. Са®довательно, кислотныя свойства гидрокснла, почти совершенно 
отсутствующя у одноатомныхь спиртовъ, значительно усиливаются при 
накоплеши такихъ грушть въ молекулф. Способность образовывать таюя 
металличееня соединешя присуща не только многоатомнымь спиртамъ, но 
и многимъ другимъ тфламъ, содержащимь нфеколько гидроксильныхь 

грушть. 


1У. Многоатомныя соединеня; содержащя галоидныя. гидроксильныя, . 
х нитро- или амидогруппы. 


162. Изъ многочисленныхь соединен, относящихся еюда, мы раз- 
смотримъ лишь нфкоторыя. Вообще о нихъ можно сказать, что ихъ хи- 
мичесый охарактерь опредфляется тёмъ, какую изъ вышеназванныхь 
трушть они содержать. 


Соединен!я, у которыхь гидроксильная группа и га- 
лоидуЪ стояли бы у одного и того же атома углерода, неизвфетны. 


Въ тёхъ случаяхъ, когда нужно ожидать ихъ образованы, сейчасъ 
же происходить отщенлеше галоидоводорода, и получаются альдегиды или 
кетоны. Но мы уже много разь видфли, что производныя предфльныхь 
углеводородовь производятся оть соединенй, которыя сами по себь неиз- 
вфетны, напримфрь, оть ортоэфировъ (155). Такъ же и здфсь; тогда какъ 


(В 
соединешя он неизвестны,  существують  твла типа 


| 
АНоосн,, 99 хлоропроизводныя эфировъ. Еели въ 


этиловый эфиръ пропускать хлоръ при охлажденши и въ темнотв (во из- 
бвжаше взрыва), то водородъ замфщается хлоромъ; однозамфщенный про- 
дукть имфеть строеше: 


СН,.СНЬ-0-СНОЕСн,, 
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что можно доказать разложешемъ его при помощи сфрной кислоты; имен- 
но, при этомъ присоединяется одна частица воды и получается спирть, 
альдегидь и соляная кислота: 


сн снуон 
о а 
сн.бна! но — свсвК = сн, сно + на. 


Соединешя съ галоидомь и гидроксиломь у различныхь атомовъ 
углерода получають частичнымь замфщешемъ гидрокеиловъ въ многоатом- 
ныхьъ спиртахъ галоидомъ. Тая соединеня вообще обозначають на- 
звашемь талоидгидриновъ. Двухлоргидринъ глицерина 
С. Се Н) получають, насыщая растворъ глицерина въ уксусной кисло- 
тв хлороводородомъ. Онъ имфеть симметричную формулу: 

СН.СЕСНОН.СН,С1, я 


чакь какъ получаемое при этомъ вещество отличается оть двухлор- 
гидрина, получаемаго присоединешемь хлора къ аллиловому спирту и 
который велфдетые этого долженъ имфть формулу: 


сн.ОН-СНО-СН:С1. 


При обработк® двухлоргидряна Фдкимьъ кали получается эпихлоргид- 


ринъ, который выражають формулой: 
ан 


Динитросоединен!я съ двумя нитротрупнами у одного уг- 
лероднаго атома получають дфйстйемъ азотистокислаго каля на первич- 
ное бромнитропроизводное: 

СН,-СНВХО, -- КХО, = СН,-СНСХО), - КВЕ. 

Эти первичныя динитросоединеня имфють характеръ кислоть (291), 
такъ какъ водородъ, стоящий у того же углероднаго атома, съ которымъ 
связаны и нитрогруппы, очень легко замфщается металломъ. 

Д!амины, въ которыхъ об амидныя группы стоять у раздич- 
ныхъ атомовъ углерода, получаются при гыеши мяса и т. д.; они изв- 
«тны выфств съ другими получающимися при этомъ основными вещества» 
ми подъ назващемь итомаиновъ. Изъ нихь слфдуеть назвать 
даверинъ (пентаметиленд:аминъ) МН.СНХСН,).- СНЬХН, и 
путресцинъ (тетраметиленд!аминъ) ХМН.СН, - (СН»),- СНЬМН.. 
Эти соединеня могуть быть получены синтетичееки, при чемъ можеть быть 
установлена ихъ формула строенйя. 
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Для синтеза, напримфръ, пентаметилендамина исходять изъ дву- 
бромистаго триметилена, Вг-СН,-СН.-СН,Вг, который при обработк® ща- 
нистымьъ калемъ даеть шанистый триметиленъ: 

№МС-СН.-СН,-СН,-СХ. 
Эта вещество возстановляется натремъ въ кипящемъ спиртв, при чемь 06% 
щанистыя труппы переходять въ СН.ХН, (85), т. е. получается даминъ: 
№ 


СНУХН, 
фи», ь но, 
м 'НЫМН, 


Если солянокислую соль пентаметилендамина нагрёть, то онъ от- 
даеть одну молекулу аммака и переходить въ пиперидинъ, кото- 
рый обладаеть свойствами вторичнаго насыщеннаго амина. Поэтому (и 
на основани другихъ причинъ, см. п. 397) ему дають слфдующую кольце- 
образную формулу строешя: 


СВе-ОВЫН, т уни 
сн; —СНУХн, `Хон»бнь 
Пиперидинуъ. 


Тетра- и триметилендаминь дають при натрёвани аналогичныя 
соединеня съ замкнутой цфпью, но труднфе, чфмъ пентаметилендаминъ; 
этилендаминъ, напротивъ, такихъ соединенй не даеть. 

Тфло, одновременно являющееся спиртомъ и аминомъ, 
холинЪ С5Н,50,Х слбдуеть упомянуть велфдетве его физюлогическаго 
значены; онъ очень распространенъ въ растительномь мфу. Его строене 
устанавливается на основани синтеза его изъ триметиламина и окиси 
этилена въ водномъ раствор: 


(оНам--оН»Он, онуснюн 
хи = них. : 
0 
4 они 


Холинъ яванётся составной частью очень сложныхь соединен й, названных 
лецитинам и, которыя содержатся въ мозгу, въ яичныхь желткахь, во мно- 
гихъ кислотахь и т, д. Они состоять изъ глицериноваго эфира фосфорной кислоты 
(глицеринофосфорной кислоты), который по гидрокенаьнымь группамъ этерифико- 
ванъ пальмитиновой, стеариновой и олеиновой кислотами и у котораго съ остат- 
комтъ фосфорной кислоты связан холинъ. Существуютъ различные лецитины, в%- 
роятно; и таке, которые содержать въ своей молекул не одну только изъ нааван- 
ныхъ кислоть, а больше. Вл, природ всегда встрчаются смфси. При обработк®- 
баритовой водой онф распадаются на холинтъ, названныя жирныя кислоты и глице- 
ОИ эфиръ фосфорной кислоты. Эфиръ этотъ, согаасующЁйся съ формулой: 

сн,он 
снон у 


СН,0-РО(ОН), 
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«редн!й углеродный атомъ которой асимметриченъ. оптически активенъ. Лецитинъ, 
который тоже оптически активенъ, имфлъ бы тогда формулу: 


снов 
НВ, он 
н,0- 
н.сн, ‚ 
0: 
х< (сн), 


{гд№ В и В,-—остатки жирныхъ кислотъ). Лецитины аеско растворяются въ спирт 
и трудно—въ эфирЪ. Они дають соли какъ съ кислотами, такъ и со щелочами, 
что и выражается данной структурной формулой. 


Многоосновныя кислоты. 


Предфльныя двухосновныя вислоты,С,Н.,_,0,. 


163. Изъ большого количества изомерныхь киелоть С,Н.,(СООН), 
«ъ различными положешями карбоксильныхь труппъ, которыя возможны 
по теор, по многимъ причинамъ нанболфе важными являются тЬ, въ 
которыхъ карбокеильныя группы находятся у конечныхъ атомовъ углеро- 
да, т. е. ш-в’-кислоты (154). Поэтому преимущественно онф и должны 
быть раземотрфны. * 

Обычный способъ получея двухосновныхь кислоть данъ уже спо- 
‹собомъ получешя кислоть одноосновныхъ. Такъ, онф получаются, окисле- 
шемъ соотвфтетвующихь гликолей и альдегидовъ и обмыливаньемь дини- 
триловъ; но все же для многихь изъ этихъ кислоть даны особые спо- 
<обы образовашя. 


Физическя и химическ!я свойства, 


164. Эти кислоты представляють собою хорошо кристаллизуюнщияся 
тЬла. Члены болфе чфмъ съ тремя атомами углерода въ частицв могуть 
перегоняться безь разложешя: однако мноме изъ нихъ отщепляють воду, 
если перегонка производится при атмосферномъ давлени. 

Точка плавлешя членовъ этого ряда проявляет тв же особенности, 
что и у предёльныхь кислоть (87), именно, что члены съ четнымъ 
числомь атомовь углерода въ частицв имфють высшую точку пла- 
влешя, чфмъ ближайние сосфдные члены съ нечетнымуъ числомъ ато- 
мовъ углерода: 


100 вфеовыхъ частей 


'Назване Формула Точка пзава, 
воды растворяють 

Щавелевая кисл, | С0,Н.СО,Н 189° безводная | 10,2 вфоов. чает, при 20° 
'Малоновая со,н.сн,со,Н 13° 139,37 „ ” „15 
Янтарная со,нсн,),со,н 182 #14,» я. - 145 
Глютаровая со,н(сн»,.со,н 98 808. Е 
Адипиновая со, н(сн,).со,Н 153 14. Ця 16, 
Пимелиновая со,н(сн,),со,Н 105 мыс. ® и „м 
Пробковая со,н(сн,).со,н а 0,142, И 165 
Азедаиновая со,н(сн,.со,н 1075 
Себаиновая _ | бонон»,со,и 134,5 1, чо 
`Нонандикарбоновая| СО,Н.(СН,),СО,Н 10 
'Декаметилендикар- 

‘боновая со,н.(сн,)„бо;н 125 
`Брассиловая со,н«сн,),.со,Н 112 
Додекаметиленди- 

‘карбоновая со,н(сн,),,со;н 123 


Изъ нижеприведенной таблицы  трафическаго изображешя точекь 
плавленя (фиг. 33), ясно видно, что точки плавленя кислоть съ четнымь 
и нечетнымьъ числомь атомомовъ углерода въ частиц все болфе и болфе 
«ближаются по мфрь увеличеня числа атомовъ углерода въ частицъ. 

Особенность подобнаго рода проявляють и нфкоторыя друйя физи- 
чесыя постоянныя этихъ киелоть; что касается ихъ растворимости въ во- 
ДЬ, то она видна изъ послдняго столбца таблицы. Растворимость кис- 
лоть 6ъ нечетнымь чиеломь атомовъ углерода въ частиц$ тораздо больше 


Е 


Е 


тура плавлемя 
а 


я 
Е 


5 


т 
== 


о 
Количество атомовъ С 


Фиг, 33. Точки плавлешя киедоть С.Н,„_,0, 


растворимости кислоть 
съ четнымъ чиеломъ ут- 
леродныхъ атомовъ и 
падаеть (какъ всегда) 
съ возрастанемь ихъ 
числа какъ въ четномъ, 
такъ и въ нечетномъ 
ряду. 


Щавелевая кислота. 
тораздо сильнфе вые- 
шихъ  гомологовъ, что 
видно по ихъ поето- 
яннымь — диссощащи. 


Именно К для щавелевой кислоты около 10,0, для малоновой—0,163, 
для янтарной—0,0065; у остальныхъ киелоть эта постоянная имфеть 
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_ величины, которыя съ увеличешемь чиела атомовъ ‘углерода въ чаетиц 
становятся все меныше, но предетавляють величины того же порядка, что 
и у только что названной поелфдней киелоты. 

По мБрв того, какъ карбокеильныя группы отодвигаются другь оть 
друга, киелоты становятся все слабфе. 


Щавелевая кислота С.Н.0,-!-2Н.0. 


165. Между щавелевой и муравьиной кислотами существуеть гене- 
тическая зависимость; можно получить какъ муравьиную кислоту изъ ща- 
велевой, такъ и наобороть—щавелевую изъ муравьиной. Еели нагрёть 
муравьинокислый калй или натрий, то изь силавленной массы выдфля- 
ется водородъ и образуется калевая или натревая соль щавелевой кис- 
лоты: 


коосн! кооС 
= ЧН, 
коос н| кооб 


Обратный переходъ оть щавелевой кислоты къ муравьиной, обыч- 
ный снособъ полученя` муравьиной кислоты, описанъ уже въ п. 157. 

Щавелевая кислота получаетея окислешемъ органическихь соедине- 

н азотной кислотой; она получается, напримфръ, при нагрфвани бахара 
съ азотной кислотой. Технически она получается еплавлешемь опилокъ 
_еь Фдкимь кали. Какъ промежуточный продукть, при этомь получается 
соль муравьиной кислоты, которая при дальнфйшемь нагрфвани, выдф- 
ляя водородъ, переходить въ соль щавелевой кислоты. Поел® охлажденя 
плавъ выщелачивается водою и къ полученному щелоку прибавляется 
известковое молоко (гидрать окиси калышя), при чемь выпадаеть щавеле- 
вокиелый кальшй, который при разложени сфрной кислотой даеть сво- 
бодную щавелевую кислоту. 

Другими способами получешя щавелевой кислоты, представляющи- 
ми теоретическй интересъ, являются—дфйстве углекиелоты на кал или 
натрий при температурь около 360’ и обмыливанье шана СХ-СХ (251): 

Шавелевая кислота содержится во многихт, растеняхъ, преимущественно 
въ кислицв (охаНз асебозеа) и щавель (гишех аееюза) въ видв кислой 
камевой соли, въ большинствь же растейй въ видв щавелевокислаго 
калыця. Она кристаллизуется съ двумя частицами кристаллизащюнной во- 
ды, которая уже при 30’ начинаеть медленно выдфлятьея. Безводная 
кислота можеть возгоняться при осторожйомъ нагрфванйи, но если нагр- 
вать слишкомъ сильно, то она разлагается на С0,СО, и Н.О. Такое же 
разложене происходить, ели растворъ ураниловощавелевой соли’ подверг 
нуть дьйствио солнечнаго свфта; ири этомъ происходить сильное ‘выд$-' 
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ленйе газовъ, состоящихь изъ С0,-+-С0. Эти же продукты разложешя по- 
лучаютея при нагрфвани съ концентрированной сфрной кислотой. Ско- 
рость этого разложеня находится въ сильной завиеимости оть ничтож- 
ныхъ количествь воды въ концентрированной сфрной киелоть и именно 
здеь мы видимь тоть р®дьЙ случай, что вода вредно вляеть на ходъ 
реакщй. Щавелевая кислота очень легко окисляется; ея способность окие- 
ляться подъ дЬйстмемъ хамелеона находить примфнене въ количествен- 
номъ анализ; одна частица щавелевой кислоты требуеть для своего окис- 
лен одинъ атомъ кислорода: 
сноо = 2со,+Н.О. 

Изь солей щавелевой кислоты въ водв растворимы только воли 
щелочныхь металловъ. Какъ кислота двухосновная, щавелевая кислота 
можеть образовать киелыя и средшя соли. Извфстны и таюя соли, кото- 
торыя образуютея соединешемъ одной частицы кислой соли съ частицею 
кислоты. Именно такой солью является киеличная соль КНС.О,- 
Н,0;0;-2Н.0. Извфотны многочисленныя двойныя соли щавелевой кисло- 
ты; изъ нихъ большинство солей щелочныхь металловь растворимы въ 
водв и примфняются при электролитическомь анализ. 

Изъ двойных солей слфдуетъ упомянуть о желзистощавелевой соли кая, 
раствор которой окрашен въ желтый цвфть, оттого что онъ содержить сложный 
1оиъ, вфроятно [Ее(С;0,);|", такъ какъ самъ Юнъ желфза сообщаеть своимъ рас- 
творамъ слабое зеленое окрашиванье. Эта соль обладаеть большой возстановитель- 
ной способностью и употребляется въ фотограф и, как проявитель. 

Не менфе важна желфвощавелевая соль кая К,Ее(0,0,)„, которая раство- 
ряется въ’ водф съ зеленымъ окрашиваньемъ и поэтому, вфроятно, содержить слож- 
ный 1юнъ [Ре(С,;0.)/|"". Водный растворъ на солнечном свфтф быстро возстановля- 
ется: эк.Ре(С,О.)=2К,Ее(С,0,),К;С:0,--2С0,, 

Отихъ свойствомъ пользуются въ платинотищи. Именно, если наложить фо- 
тографическ И негатив на бумагу, содержащую эту двойную соль, 10 на тхъ 
мфетахъ, гдф дфйствуеть свфтъ, произойдегь воастановлен!е въ желфзную соль. 
Если затЪить погрузить эту бумагу въ растворъ платины, то металаъ осядеть толь- 
ко на тфжъ мЪфетахь ея, гдф есть желфаистощавелевая соль. 

Изь производныхь щавелевой кислоты заслуживаеть упоминаныя 
кристалличеснй сложный диметиловый эфиръ съ точкою плавленя 
54", употребляемый для получения чистаго метиловаго спирта; перекри- 
сталлизащей его можно легко очиетить и затбмь обмыливаньемь полу- 
чить метиловый спирть. Сложный дэтиловый эфиръ жидокъ. Оба эфира 
получаются очень легко перегонкой раствора безводной щавелевой кие- 
лоты въ соотвфтетвующемь спиртБ. 

Дамидь НМОС-СОХН, оксамидъ, представляеть собою тфло, 
почти нерастворимое въ водф, спирт и эфирЪ, которое выдфляется при 
приливани аммака къ раетвору дтилщавелевато эфира въ видф кри- 
сталлическаго осадка. 


Рак ЗЫ 
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Монамиды двухосновныхь кислоть носять назваше аминокис- 
лотъ, Монамидъь щавелевой кислоты СОХН,-СООН называется слфдова- 
тельнооксаминовой кислотой. Она представляеть собою кристалличе- 
скую массу, трудно растворимую въ холодной водф и нерастворимую въспиртв. 

Малоновая кислота, СО,Н.СН,-С0.Н. 

166. Строеше этой кислоты дается синтезомь ея изъ хлоруксусной 
кислоты. Послфдняя при кипячени съ щанистымь калемъ даеть цанук- 
сусную кислоту, которая въ свою очередь при обмыливаньи нитрильной 
труппы переходить въ малоновую: 

„а исх усоон 
СН,с00нН  — СН,б00нН -— ° СН,С0Он. 

Малоновая кислота очень легко растворяется въ водв (ем. таблицу 
въ п. 164). Нагрбтая немного выше точки плавленя, она даеть частицу 
С0, и переходить въ укеусную кислоту: 

со0н-сн//`000’н=сн,-с00н--с0.. 

Опыть показываетъ, что всф соединен! я, содержащ!я дв 
карбоксильныхъ группы у одного и того же атома угле- 
рода, отщепляютъ при нагрфван!и частицу С0.. 

Изъ сложныхь эфировъ малоновой кислоты важнфе другихь д1- 
этиловый эфиръ, такъ какъ онъ служить для многихъ синтезовъ. 

Онъ представляють собою жидкость съ слабымъ запахомъ, кипить 
при 198’ и имфеть удфльный вфеъ 1,061 при 15°. При дфйети натря 
выдфляется водородъ и получается твердая маеса, при чемъ одинъ атомъ 
водорода малоноваго эфира замфщаетея натремъ. Это соединеше имфеть 


строеше: 
соос,Н, 
сё ° 


\соосн, 
что можно видфть при дьйети галоидопроизводныхь насыщенныху уг- 
‘леводородовъ. Именно при этомъ получается галоидная соль натрия н елож- 
ный эфиръ, который при обмыливаньи даетъ гомологь малоновой кисло- 
ты, напримвръ: 
снузЕмасноооснуя=С.н,сн(со,сну-л. 

Если вмфсто одного атома натрия на молекулу малоновоэтиловаго 
эфира дфйствують два атома, то обмфниваются два атома водорода—и 
всегда изъ метиленной группы; дфйствуя на полученное двунатревое со- 


_ единене двумя частицами юдопроизводнаго предфльнаго углеводорода, мы 


можемъ замфнить атомы натря предфльными углеводородными радикала- 
ми и при обмыливаньи снова получимъ томологь малоновой кислоты: 
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сос, 
Н, — 2Хал-ЕС(С.Н,, 
со.с.н, 

Такимъ путемь можно ввести и различные углеводородные радика- 
лы. Если напримфрь однонатревое соединеше малоновато эфира обрабо- 
таль сначала 1одметиломь, то получится эфиръ метилмалоновой кислоты. 
Онъ снова даеть натревое производное, которое при дфйстви 1од-этила, 
даеть метилэтилмалоновый эфирь. 

Какъ видно из этихъ примбровъ, исходя изь малоноваго эфира, 
можно получить большое количество двухосновныхъ киелотъ. 
Такъ какъ всф эти киедоты содержать дв карбокеильныя группы, 
соединенныя съ однимь и твмъ же атомомъ углерода, и имвють’общее съ 
малоновой кислотой свойство выдфлять при нагрвани немного выше ихъ 
точки плавлешя углекиелоту, то синтезь эфировь малоновой кислоты мо- 
жеть также служить и для получешя одноосновныхъ кислоту. 
Такъ, напримфръ, при нагрёвани метилэтилмалоновой кислоты, при от- 
щенлени 00, получается метилэтилуксусная кислота, структура которой 
согласуется еъ активной валерановой кислотой (51): 


соон сон 
сн,.б-о,н, = он,.6-с,н,-00,. ; 
сон Н 


На практикв ее раздляють на два активные изомера. 

Слфдовательно, эфиры малоновой кислоты представляють прекрас- 
ный исходный матераль для синтеза сложныхъ киелоть, и примфры это- 
то мы еще увидимъ. Г 

Практическ1й снособъ синтеза сложныхъ эфировъ ма- 
доновой кислоты. Работу ведуть почти всегда по сафдующему рецепту: ед0ж- 
ный эфиръ малоновой кислоты сЁишивается съ 1 эквивалентомь этилата натря в 
10 уомь спиртовомь раствор\. Къ мой смфси прибавияють 1 граммъ-молекулу 
даннаго 1одопроизводнаго предфльнаго углеводорода и нагрвають съ обратным холо- 
дильникомъ на водяной бан до тхъ поръ, пока зкидкость не перестанеть давать ще- 
лочную реакц!ю. Затмъ отгоняють епирть, в къ остатку прибавляють воды, при 
чемъ Ма.) растворяется, и замфщенный малоновый эфиръ выдфляется въ видв мас- 
ляниотой жидкости, такъ что его можно при помощи дфаительной воронки отд\- 
лить оть остальной жидкости, Иногда водный растворъ выщелачивается эфиромъ, 
эфирный растворь высушивается хлористымь кальшемь, эфиръь отгоняется и въ 
закаючен!е продуктъ очищается перегонкой. 

Если нужно ввести два одинаковыхь углеводородныхт, радикааа, то беруть 
2 эквивалента отилата натрия и 2 граммъ-молекулы !юдопроизводнаго углеводорода: 
если должны быть введены двф различныхь группы, то операцию ведутъ’ посл+- 
довательно два раза. 

Закись углерода. При медленной перегонкф малоноваго эфира надъ 
патнокисью фосфора, нагрфтой до 300°, происходить сафдующая реакшя разложень 


17 
сн,(со,о,н, 


=эс,н.+эн,0+с.0,. 


‚со 

Соединеше по отому способу получешя должно имфть строеше И я 

Это газъ съ чрезвычайно рзкимъ запахомъ, конденсирующйся въ жидкость, ки- 

пящую при -+1°. Съ водою быстро даеть снова малоновую кислоту. Поэтому закись 

углерода должна разсматриваться, какъ двойной ангидридъ малоновой кислоты. Ея 
со 


дЪйствительный ангидридь 4) который аналогиченъ ангидридамь кислотъ, го- 


со 
мологичныхь мазоновой кислот, до сихъ поръ неизвестен. 
Янтарная нислота СООН-СН,-СН,-С0ОН. 

167. Эта кислота кристаллизуется и плавится при 1829. Въ холод- 
ной водф она растворима, мало (см. таблицу въ п. 164), содержится въ ян-, 
тарЪ, бурыхъь угляхъь и во многихъ растеняхъ. Синтетически получается 
сльдующимъ образомъ: 

1) Изъ бромистаго этилена. При обработкв шанистымь камемъ онъ 
переходить въ щанистый этиленъ №С-СН..СН,- который при обмыли- 
ваньи даеть янтарную кислоту. 

2) Изь малоновой кислоты. Мононатревое производное малоноваго 
эфира смфшивается съ сложнымъ хлорукеуенымь эфиромъ, при чемъ по- 
лучаетея сложный эфиръ этантрикарбоновой киелоты: 

(С0,С,Н.)5-С 


Мас1--(СО.С.Н.).СН-СНьСО,С.Н,. 

Получаемая обмыливаньемъ этого эфира этантрикарбоновая кислота 
при нагрфвани немного выше ея точки плавлешя отщепляеть СО. и да- 
еть янтарную кислоту: 

сн,-боон _ сн.с00н 60 
созн-сн-соон — енооон "+ 


Электросинтезъ двухосновныхъ и другихъ нислотъ. 


168. Еели эфирная соль двухоеновной кислоты въ водномь раство- | 
р подвергается дЪйетвию электрическаго тока, то 1онъ металла стремит- 
ся къ катоду, а Тонъ кислоты—къ аноду: 

ее ВА ъ Катюнъ 
Ср Н,00б-СНь- 0 -СН.- -600 К. 
Нй-этилмалоновый эфирь 

Но этоть анюнъ неустойчивъ; онъ распадается на С0, и С,Н,000- 
СН,—; два поелёднихь остатка соединяются, волвдетв@е чего въ данномъ, 
случа получаетея сложный эфиръ янтарной кислоты: 


; сун,00с-сн, сн..соос,н,, 


Диотизовый офиръ яятарной киса, 
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Этимь способомь можно получать высийя двухоеновныя кислоты 

изъ низшихъ. 
с При этомъ нужно брать анодъ очень маленьмй, чтобы получить 
болыпую плотность тока; подъ плотностью тока подразумфвають 
количество тока, приходящееся на единицу площади электрода. Такъ 
какъ концентращя анюновъ, которые стремятся разрядиться у анода, эк- 
вивалентна сил тока (въ амперахъ), то большая плотность тока произ- 
водить конечно накоплеше у анода большого количества разряженныхъ 
анюновъ, которые вслфдотые этого легко могуть вступить въ реакцию 
между собою. 

Этоть синтезь двухосновныхь кислоть является обобщешемь синте- 
за, производившагося Кольбе еще на полстольия раньше, Именно, онъ 
наблюдалъ, что растворъ уксуснокислаго калы при электролизЪ даеть 
‘этанть: 


а сн, 
о ЕН 
сок СН, 
Ашонъ Капонъ : 

Кром этого обобщея электролиза Кольбе, сдфлано еще много 
другихъ обобщен, о которыхъ можно сказать лишь слфдующее: если 
подвергнуть электролизу растворъ, содержащий соль одноосновной жир- 
ной кислоты и эфирную соль, то на анодв получается сложный эфиръ 
одноеновной кислоты: 

сн со к-К0.С!.Сн,.СН,-СО,СЗ, > СН,.СН»СН,.СО,С.Н,, 
‘уксуснокиса. кал. 
Образоване ангидридовъ двухосновныхъ кислотъ. 

169. Щавелевая и малоновая кислоты неспособны образовать ан- 
тидриды (ем. вее же п. 166); янтарная С.Н,О, и глутаровая С.Н.О, къ этому 
очень склонны. 

Образоваше ангидрида состоить въ отщенленйи одной молекулы воды 

` изъ одной молекулы двухосновной кислоты, что можеть быть доказано 
опредфленшемть анте вЪса ети : 
[е он Н.—С0 
Ве >о+но 


ба, сдон я бы, со 
Ангидридъ янтарной кисл. 
сакисодон 


сн—С0 
= сн >О0+Нн,. 
сн, 600) сн, со 
Ангидридъ гаутаровой киел. 
Растворещемьъ въ водф эти ангидриды довольно быстро снова пре- 
вращаются въ двухосновныя кислоты. 
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Затфмь для янтарной киедоты извстень еще сукцинимидь 


СН.—с0%. } 

ыы ее въ которомъ есть также замкнутая цвиь углеродныхъ 
атомовъ. Его получають при быстрой перегонкф янтарнокиелаго аммоня. 
Слфдовательно, если углеродная цфпь состоить изъ четырехь или пяти 
атомовъ, то конечные атомы ея легко вступають въ реакщю между собою: 
при болфе короткой цфии взаимодьйстве происходить труднфе или вовсе 
не имфеть мфета. Аналогичныя явленя мы уже встрчали (156) при от- 
щенлени воды оть ша’-гликолей и (161) при отщеплени аммака оть 
ши’-даминовъ. Вообще эта реакщя идеть очень легко при углеродной 
Цвпи изъ четырехъ или пяти атомовъ и не идеть (или ведеть къ обра- 
зованйю очень неустойчивыхь соединен), если цфпь короче. Дальше мы 
найдемъ еще много примфровъ, подтверждающихь это положеше. Мы смо- 
жемь довольно удовлетворительно объяснить это замфчательное явлене, 
если допустимъ, что оно обусловливается направлешемъ единиць еродетва, 
въ проетранствЪ. 

Въ п. 53 мы исходили изъ того, что четыре единицы сродства угле- 


роднаго атома направлены къ угламъ правильнаго тетраздра, въ центр 
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котораго находится атомъ углерода. Кели два углеродныхъ атома связаны 
другь съ другомъ, то можно представить, что единица, сродства одного 
атома, будучи продолжена, совпадаеть съ направлешемъ единицы сродетва 
другого атома (фиг. 34). Вели мы имфемъ цбиь изъ трехъ и болфе ато- 
мовъ, то расположеше ихъ единиць сродства въ пространств предсета- 
вится фигурами 35, 36 и 37. 

Изъ фигуры 36 видно, что конечныя единицы сродства нормальной 
ции изъ четырехь углеродныхь атомовъ приближаются другь къ другу, 
и что приближене это еще болыше въ цфии изъ пяти атомовъ (фиг. 37), 
Поэтому оба конечные атома углерода имфють возможноеть вступить въ 
реакцию между собою. 

Извфетны нФкоторыя соединены, какъ, напримфръ, окись этилена съ 
замкнутой цфиью изъ двухъ только аломовъ углерода: ОН 


Фиг. 34 доказываеть, что единицы сродства въ такомъ случа должны сильно 
передвинуться изъ своего первоначальнаго положены, чтобы замкнуть цёиь. 
Опыть показываеть, что тфла такого рода’ очень легко разлагаются вновь, _ 
какъ это и нужно было ожидать на основани „теори напряженя“ Бай- 
ера (129). 


Обмыливанье сложныхъ эфировъ двухосновныхъ 
КИСлОТЪ. 


Опыть показалъ, что обмыливанье происходить постепенно, т. е. 
сначала образуется соль сложнаго эфира (эфирокислоты), а затбмь она 
подвергается дальнфйшему обмыливанью. Особенно ясно видно это на 
малоновыхь эфирахъ, при чемъ обмыливанье происходить слфдующимь 
образом: 


1 о т он Фи -+он,он 
Хаон = сн. } ы 
со,с:н сон, ^ 


5 


Соль сложнаго эфира 


С0.СХа '0,Ма 
п [7% ы Чааон = св и езнуон. 
С С0.№а 
Реакци Ги П здфеь рзко отличаются одна оть другой, такъ какъ 
1 протекаеть приблизительно въ сто разъ быстрве П-й. Поэтому, если къ 
1 мол. малоновой киелоты прилить 1 мол. МаОН (въ водномъ раствор®), 
то очень быстро образуется эфирная соль, тогда какъ П реакщя не идеть. 
Этого не происходить при другихъ эфирахъ, такъ какъ разность скоростей 
Ти П реакщй не такъ велика. Если, напр., прибавить къ 1 тр.- мол. 
МаОН 1 тр.- мол, янтарной киелоты, то главнымъ образомъ. получается 


а 
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эфирная соль, но вмфетв съ тБмъ и небольшое количеетво натриевой соли 
сукцина, при чемъ, конечно, часть эфира остается необмыленной. 


Непредфльныя двухосновныя кислоты. 


170. ВажнЪйшими кислотами этой группы являются фумаровая 
и малоиновая, 065 имфющия формулу С.Н.О.. Онф представляють со- 
бою объекть многочисленныхъ изелфдованй; на основаши стереохимиче- 
ской теорйи удалось прти къ удовлетворительному объясненю ихъ изо- 
мерныхъ отношенй. 

Фумаровая кислота находится во многихъ раетешяхъ; напротивъ, 
маленновая еще не была найдена нигдВ въ видф естественнаго продукта 
природы. Фумаровая кислота возгоняется при 200°, не плавясь, и трудно 
растворима въ водф; малеиновая плавится при 130° и очень легко рас- 
творяется въ водЪ. 

06% кислоты могуть быть получены изъ яблочной кислоты 
СООН-СНОН.СН..СООН. Смотря по способу нагрёваня, получается та 
или другая кислота. Еели температуру очень долго поддерживать около 
140—150", то главнымъ образомь получается фумаровая кислота; если 
же, напротивъ, быстро и энергично нагрёвать выше, то при отщеплени 
воды получается ангидридъ малеиновой кислоты, который, присоединяя 
воду, снова легко превращается въ фумаровую кислоту. Этимь для обфихъ 
киелоть дается одинаковая формула строен: 

СООН.СН:СН.СООН = СООН.СН = СН.СООН. 


он! 
Она подкрЬпляется еще тфмъ обстоятельствомъ, что обь кислоты при 


обработкв амальгамой натря и водою дають янтарную кислоту; присо- 
единяя частицу НВг-—дають 


монобромянтарную кислоту и  @“ Й сете ь 
при нагрфвани съ водою 
до высокой температуры 06% 
переходять снова въ яблоч- 


ную кислоту. Слфдовательно, 


обфимъ кислотамъ нужно при- 

писать одинаковое строеше в 

СООН.СН==СН.С0ОН. По- 

добное изомерное видоизмЪ- р й н | и 


неше мы видфли у кротоно- 
вой кислоты (143). Фиг. 38, Фиг. 89. 


Раземотримь же теперь ближе, какъ объясняеть стереохишя такя 
отношения. 
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По п. 169 предетавимъ себф простую связь между двумя атомами уг- 
лерода въ видф изображешя на фиг. 38. 

Еели вычертить полный тетраэдръ, то простая связь представитея 
въ видб фиг. 39. Если затфмъ допустимъ, что тетраэдры могуть вра- 
щатьея около простой связи, какъ около оси, то изомеря не можеть быть 
объяснена различнымь положенемьъ обонхъ тетраэдровъь по отношению 
другь къ другу; въ дфйствительности такая изомеря въ соединеняхъ 
С (авс)-С (4еГ) не наблюдалась. 

При двойной связи во взаимодфйстые ветупають четыре одиницы 
сродства двухъ атомовъ углерода, что изображается фиг. 40 или фигу- 
рами 41 и 42. Свободное вращеше тетраздровъ одного относительно дру- 
гого болфе уже невозможно. 

Легко видфть, что расположеше трупть а и $ можеть быть различ- 
но, такъ какъ на фиг. 41 одноименныя группы лежать по одну сторону, 
а на фиг. 42— на разныхъ. 


У К7 | 
а 3 Х 
Фиг. 40, Фиг, 41. Фиг. 32. 


Сафдующими схемами это можно представить” проще: 
2—2 и 
а : 
06% кротоновыя кислоты могуть быть соотвфтетвенно этому пред- 
ставлены въ вид: 


СН,С-Н н.с-сн, 


И | 
нс.со,н ^ НС-С0н 
по разных стороны по одну сторону 
а Фумаровая и маленновая: 


с00н—сн нс—со0н 
1 й ип | ее: 
нес—соон нс—соо0н 
по разныя стороны по одну сторону 


ит 

Теперь является вопросъ: которая изъ двухъ формуль, Ги П, вы- 
ражаеть одну н которая другую кислоту? 

Малеиновая киелота способна образовать ангидридъ, фумаровая— 
ить. При раземотрёни обфихъь схемь видно, что во И карбокенльныя 
труппы стоять ближе другь къ другу, въ | же, наобороть, на самомъ 
дальнемъ разетояви одна оть другой, Только въ киелоть съ формулою, 
тдв карбоксильныя труппы стоять по одну сторону, онф могуть ветупить 
во взаимодвйстие другь съ другомъ: 

АЕ 5 о 
нс с00н — н0-с0/ 

Отсюда слфдуеть, что фумаровая кислота должна быть 
представлена формулой 1, а маленновая П. Является новый 


60 он 


у соон 
Фиг, 48. Фумаровая к. 


Сон 
' 
Сон 
д! 
Фиг, 45. Маленновая к. Фиг. 46. Изодибромянтарная к. 


вопросъ, соотвфтетвуеть ли это допущене особенвымь свойствамъ объихъ 
кислоть. Какъ сейчась будетъ показано, дЪйствительно соотвфтствуеть. 


Органическая хим! я. 12 


178 


Бромь присоединяетея какъ фумаровой, такъ и малеиновой кисло- 
тами, но продукты присоединеня брома различны; фумаровая кислота 
даеть трудно растворимую въ вод дибромянтарную кислоту, мале- 
иновая— гораздо болфе растворимую изодибромянтарную. Что 
здфеь должны получиться разныя кислоты, видно изъ раземотршя фф. 
43—46. Фигуры ди- и изодибромянтарной кислоть (ФФ. 44 и 46) ни 


Фиг. 47. Дибромянтарная к. Фиг. 18. Броммаленновая к. 
н 
с0.0н 
сон 
В 
Фиг. 49. Изодибромянтариая к; Фиг. 50, Брожфумаровая к. 


при какихь вращеныхь октаэдровь не совпадуть другь съ другомь; ато 
еще яснЪ%е видно при сравнени фигуръ 46 и 47; послёдняя фигура получена 
изь фиг. 44 вращешемь верхняго тетраэдра около (вертикальной) оси 
фигуры, тогда какъ ниж! тетраэдръ оставался неподвижным. Согласно 
п. 53 эти схемы представляють изомеры. На моделяхъ (52, примбчан!е) это 
можно раземотрфть, конечно, еще яенфе. На фиг. 44—49 можно видфть 
и то, что въ изокислотв Н, Вь и СООН у обоихъ углеродныхь атомовъ 
расположены по порядку слфва направо, а у другой кислоты (фиг. 47) у 


нижняго атома углерода также слфва направо, а у верхняго—справа, 
налфво. 
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Если отнять у дибромянтарной (ф. 45) кислоты одну молекулу НВг, 
то получится кислота формулы СООН.СН:СВг.СООН (ф. 48), которая 
легко переходить въ ангидридъ, и поэтому должна разсмалриваться, какъ 
броммалеиновая кислота. 


Если отщепить НВг изъ изодибромянтарной кислоты (ф. 49)'), то 
она переходить въ кислоту, которая сама неспособна давать ангидрида, 
но при отщенлени воды превращается въ ангидридъ малеиновой киелоты 
(см. ниже). Слфдовательно, это бромфумаровая кислота (фиг. 50). 


Такимъ образомь мы видимъ, что принятыя нами формулы строен 
обфихъ кислоть учитывають ихъ химичесыя свойства. Въ п. 198 мы под- 
твердимъ это на другомъ примфрв. 

Маленновая кислота можеть быть различными способами превра- 
щена въ фумаровую. Это можно произвести простымъ нагрфвашемь ма- 
‚ленновой кислоты выше ея точки плавлешя въ течеше нфкотораго вре- 
мени; то же происходить, если маленновую кислоту смёшать при обык- 
новенной температурв еъ концентрированными талондоводородными кис- 
лотами; то же получится, если концентрированный растворь малеиновой 
кислоты смфшать еъ бромной водой и выставить на солнечный евфть, 
такъ какъ въ темнотв реакщя идеть гораздо медленнфе. Этиловый эфиръ 
‘малеиновой кислоты слфдами ода превращается въ эфирь фумаровой кис- 
лоты. Слфдовательно, изъ этихъ двухъ кислоть первая представляеть не- 
устойчивое, а вторая устойчивое видоизмфнеше. Наобороть, фумаровая 
кислота при перегонкф превращается въ малеиновый ангидридъ. О про- 

` цессахъ, лежащихь въ оенов® этих перегруппировокъ, нёть еще опредз- 
‘леннаго представлешя. 

При только что упомянутомъ превращен или переходф малеиновой кис- 

лоты въ фумаровую при одномъ только нагрфваши можно допустить, что у одного 


изъ двухъ связанныхь двойной связью атомовъ углерода происходить обмфиъ м%- 
стоит, между водородомъ и карбоксильной группой: 


Н—С —С00Н НС —с00н 
| 
нН- 1 —соон но0С и —Н 


'Ацетилендикарбоновая кислота, СООН.С:С.СООН. 


171. Простьйшиму представителемъ двухосновныхь кислоть с одной тройной 
<вавью яваяется ацетилендикарбоновая кислота, Ея строеве видно по ея сповобу 
образован!я: дибромянтарная кисдота СООН-СНВ:-СНВг-СООН обрабатывается спир- 
ловымь кази. Серебряная соль ея отдаеть дв молекулы СОз и превращается въ 
‘ацстиденовое серебро: 


|С0, 48:0: СОАв=200,-АЯС:ОАв. 


1) Получается тьмь ще путемъ изъ фиг. 46, накъ фиг. 47 изъ фиг. 44. 
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Постоянныя сродства непредфльныхъ кислотъ. 


172. Такъ же, какъ у одноосновныхь непредёльныхь киелоть (141), 
постоянныя сродства у двухосновныхь непредфльныхь кислоть больше, 
чвмъ у соотвуствующихь имъ предфльныхь. У янтарной кислоты 
К=0,00655, у фумаровой—0,093 и у малеиновой—1,17. Отсюда видно, 
какъ сильно вляеть разстояше карбоксиловь другь оть друга на силу 
этихъ кислоть. Наконець, ацетилендикарбоновая кислота по вя сил по- 
добна сВрной кислотв. Слфдовательно, двойная и въ особенности р 
связь усиливаеть кислотный характерь. 


У двухоеновныхь киелоть Тонизироване происходить постепенно. Сначала 
кислота Н,А расщепляется (диссошируеть) на Н’--НА’ и только при дальн ипемль 
разведени происходить дальшИйиая диссощащя НА’ на Н-+-А“. При этомъ ока- 
зывается удивительное разаич!е; тогда какъ у однЪфхъ кислоть вторая 1онизащя 
пачинаетен только тогда, когда первая почти закончилась, у другихъ кислоть вто- 
ричнал 1онизал]я начинаетсл уже тогда, когда первал только что произошла на 50°). 
Установлено, что это явлеше находится въ зависимости отъ разстояня карбоксиловъ 
между собою; именно—первый водородный атомъ 1онизируеть тёмъ сильнфе, а вто- 
рой, напротивъ, тмъ слабфе, чмъ ближе стоять другъ къ другу карбоксильныя 
группы и наоборотъ, 

Объяснить это яваен{е очень легко, есаи мы допустимъ, что электрически 
зарядъ локализуется на карбокена%. Одна изъ этихъ группь благопртетвуеть 10- 
низирован!ю на другой точно такъ же, какъ это сдфлала бы всякая отрицательная 
группа,—и тбмъ сильнфе, чфмъ ближе она стоитъ (178, 183). Но когда пер- 
вый водородный атомъ онизированъ, то уже гораздо труднфе отщепить водород 
оть остатка НА’, во-первыхь потому, что ичфющцеся уже въ растворь фоны водо- 
рода препятствуютъ 1онизаци НА’; а во вторыхь потому, что отрицательный за- 
рядъ этой группы своимъ притяженемъ удерживаегь положительный 1онъ водоро- 
да и, конечно, тЪмъ сильнфе, чфиъ ближе отрицательный заряд находится къ ато- 
му водорода. Кели, напротивъ, разстояне Н и зарядъ НА’ больше, то сопротивае- 
н1е, препятствующее второй 1онизацуи, меньше, и 1онизащ1я нелфдетве этого про- 
исходить легче. Отсюда слЪдуетъ.затВиь, что вторая константа диссощащи (для 
остатка НА’) будетъ тфыъ меньше, чфмъ больше первая константа (для диссощали. 
Н,А ва Ни НА», и наобороть. 

173. Двухосновныя кислоты съ нфеколькими тройными связями въ молеку- 
2% получены Байеромъ изъ ацетилендикарбоновой кислоты. Кислая калевал 
соль ацетилендикарбоновой кислоты при нагрёвани сть водой легко отщепаляеть 
углекислоту и переходить въ кал1евую соль прошоловой кислоты (145): 

КО,0.0:6.60,Н=60,-+К0,0-00Н. 

Если мЪдное производное этой соли КО,С-С;Оси обработать раствором крас- 
ной крованой соли, то получается СцО и оба кислотные остатка соединяются, обра- 
зуя КО,С-С1С—0С:0.С0,К, д1ацетилендикарбоновую кислоту. Киелая 
соль этой кислоты снова легко отщепляеть СО, и мфдное производное полученной 
такимъ образомъ одноосновной кислоты даеть при обработк% красной кровяной 
солью снова СиО и тетраацетилендикарбоновую кислоту: 

2КО,С.С;:0-С!0си —> КО,С: :С:С-1С.0:0.60,К. 

Эти соединешя очень неустойчивы; они разлагаются, напримфръ, свфтомъ. 
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Трехосновныя кислоты. 


174. Кислоты съ тремя карбокенльными группами у одного атома 
углерода неизвфетны. Извфетны только эфиры ихъ. Сложный трэтиловый 
эфирь метантрикарбоновой кислоты, напримфръ, получается 
при дфйетви хлороугольнаго эфира на натрИймалоновый эфиръ: 

6;Н.0,0. © СН(СО.С.Н,), = С,Н,О,С-СН(СО,С.Н,),. 

При обмыливаньи этого эфира одновременно отщепляетея С0,; слф- 
довательно, вмЪсто ожидаемой трехоеновной кислоты, получается мало- 
новая кислота. Здфеь мы снова встрчаемся съ явлешемъ, что н%- 
сколько отрицательныхт, групиъ не могутъ быть связаны 
еъ однимъ атомомъ углерода: ‘для карбоксильныхь групиь мак- 
имумомъ являются дв, возможныя у одного углероднаго атома. 

175. Примфромъ кислоты съ тремя карбоксильными группами у разаичныхь 
‘угаеродныхь атомовъ можеть служить пропантрикарбовновая кислота 
-шащ (трикарбалаиловая` кислота). Эту кислоту поаучаютъ: изъ трибромгидрина. 
обработкой шанистымь камемъ и обмыливаньемъ полученнаго трищавгидрина: 

Е сн.сн, —> СН,—СН—СН, —> ны = м Не 
Е | | | 
ь Вг Вь с ма боон (оон фоон. 


Своеобразный синтезъ многоосновныхь кислоть состонть въ присоедиве- 


ни эфира натрймазоновой кислоты къ эфирамъ непредфльныхь кислоть, напри- 
мфръ, фумаровой: 


я т Ха СН.с0,С,Н, 
а ссоос,н, “| : 
+1 ` сн.со,с,н, 
но, с,ну,  бн.соосн, | 
ен‹оо,с:н), 


И здфеь снова при обмыливаньи подучаютъ трикарбаллиловую кислоту, т. К. 
отщепаяется СО, 


176. Аконитовая кислота служить примфрожь непредфльной трех- 
основной кислоты. Ее позучають нагрфвашемъ зимонной кислоты (198), при 
чажь отщепляется вода. Аконитовая кислота имфеть формулу строен: 


сН—6— сн, 
| | а 
сон сон сон 
такт, какъ при возстановаени она даеть трикарбаллиловую кислоту. 
Галоидопроизводныя кислотъ. 


177. Галоидопроизводныя киелоть могуть быть получены прямо дЪй- 
стыемъ хлора или брома на предфльныя жирныя кислоты, Но эта реак- 
Щя идеть не гладко: напротивъ, очень легко получаются монобромкиело- 
лы, если бромомъ обрабатывать не самую кислоту, а ея бромангидридъ. 
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Эту операщю производять, прибавляя къ кислоть фосфоръ и бромь; по- 
лучающся РВг, обусловливаеть сначала’ образоваше бромангидрида, кис- 
лоты В-СОВг, который при избытк% галоида реагируеть дальше. 

НФкоторыя кислоты, напримфрь, триметилуксусная (СН,),-С-СООН 
и тетраметилянтарная СО,Н-С(СН.).-(СН.)-СО.Н, по этому способу не бро- 
мируются. Въ нихъ у а-атома углерода (т. е. у того, который непосредственно: 
связанъ съ карбокеильной группой) нфть водорода. Вообще, вышеуказан- 
нымъ способомъ бромируются только тЬ кислоты, въ которыхъ у этого 
углероднаго атома есть еще водородъ, и получаемыя при этомъ бромопро- 
изводныя суть а-бромкислоты. Доказать это можно, переводя ихъ въ 
океикиелоты, строеше которыхъ, какъ я-соединенй, можеть быть дока- 
зано другимъ путемъ (182). 

Дальнфйшими способами получен галондеодержащихъ кислоть явля- 
ются: присоединеше галоидоводорода ‘или галоида къ непредьльнымъ 
киелотамьъ и дЬйствье галоидныхъь соединешй фосфора на оксикиелоты. 
Тодопроизводныя кислоть часто удобнфе получать изъ ихъ хлоропроизвод- 
ныхъ нагрфвашемъ поелфднихь съ одистымъ калемъ. 

178. Съ введешемъ галоида, какъ показывають поетоянныя диссо- 
щащи, киелоты становятся значительно сильнфе: 


Назваше. | Формула. | К. 
Уквусная кисл. | сн,со,в | 0.0018 
Монохаоруксусная | сн,с1.с0он 0155 
Мопобромуксуня | ОНЖе-соН | 0188 
'Моноюдуксусная | сн-со,н | 0.075 
Дихаорукеусная  сна,сон | 54 
Трихаоруксусная ‚ ась:с0,Н |191 
Прошюоновая | СНуСн,-60,Н 0,00184 
{ЕТодпрошоновая  он-он,оо,н | 0,0000 


Изъ этой таблички видно, что усиливающее дЪйстве галоидовъ на 
кислоты убываеть оть хлора къ брому и Юду, и что съ введешемь н\- 
сколькихъ атомовъ хлора кислотный характеръ сильно возрастаеть; далфе, 
что положеше талоиднаго атома оказываеть вляне, ибо въ то время, 
какъ 1одуксуеная кислота, въ которой атомь 1юда находится въ а-поло- 
жени, имфеть постоянную почти въ 32 раза большую, чфмъ уксусная 
кислота, постоянная 8-юдопрошоновой кислоты,” напротивъ, только въ Т 
разь больше постоянной прошоновой кислоты. 

Обратно, и карбоксильная труппа влыеть на галоидъ настолько, 
что химическ!й характеръ моногалондныхъ кислотъ, 
главнымь образомъ, опредфляется положентемъ гало- 
ида по отношен!ю къ карбоксильной групн$. 
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а-галоидныя кислоты при кипячеши еъ Фдкими щелочами, обмф- 
\нивая талоидъ на гидроксилъ, гладко переходять въ я-океикиелоты. 

В-киелоты при этихъ услошяхь отщепляють талоидоводородь и 
даютъ непредфльныя кислоты. 

Чрезвычайно своеобразно отношене 8-галоидныхь кислоть къ’ углекисао- 
му натрию. Если ихъ нагрфвать еъ воднымъ раствором посаЪфдняго, то изъ моле- 
кулы ихъ отнимается не только галоидоводородъ, но вмфстЪ происходить отще- 
паеню С0, и ца ася углеводородъ; примфръ: 


сн»сн.сн Яром, „СН:СН.СН,-ЕМаВг--С0, . 
ВЕ ] бутиаенъ 
`Натиевая соль д-метид- 
броммасляной киса, 

Наконець {-галоидныя киелоты легко отщепляють при кипячени съ 
водою или ‹углекислыми щелочами НХ, при чемъ получается особый класс 
соединенй, лактоны (188): 

НЫ = СН,-СН - СН,-СН.С0--НВг. 
[№0 т 
Хлоропроизводныя уксусной кислоты. 


179. Монохлоруксусвая кислота С!Н,С-СООН получается при 
дфйств!и хлора на уксусную кислоту въ присутстыи вещества, способиаго переда- 
вать хлоръ, въ качеств какового здЪеь съ удобством можеть быть примфнена с$- 
ра. Она образуеть безцвфтные кристаллы еъ точкой плавленя 63°. Ди-итри- 

‚хлоруксуеная кислоты, С|,НС.СООН и С1,С-СООН лучше всего получать 
изъ хаорзая. Трихлоруксусная кислота малопостоянна и распадается. уже при ки- 
пячени съ водою на угаекислоту и хаороформъ: 

са, |соо!н = ссън + 60,. 

Это снова служить примфромль того, что скоплеме отрицательныхт, элемен- 

тов или грушть у одного атома углерода даеть неустойчивыя соединеня. 


8-юдпропоновая кислота. 
180. Опа имфеть нфкоторое значеще ‘для цфлей синтеза. Она предетавая- 
етъ собою стекаовидные блестяшие кристаллы, мзло растворима въ холодной водф и 


паавитея при 82. Ее получают» присоединешемъ 1одоводорода къ акриловой 
кисаотЬ: 


‚ он„сн-соон + зи=ен,л.с н,.с0он. 

Вообще присоединеше галоидоводорода по мфету двойной связи происходить 
между а- и $- атомами ‘угаерода (обозначается АВ) тактъ, что галоидъ встаеть къ 
В-атому углерода. Строеше }-1одпрошоновой кислоты можеть быть доказано пере- 
ведешежь ея въ янтарную кислоту по слфдующей схем: 


сук + сн.сн,соон —> хс.сн,.сн,со0он > 
— ноос-сн,сн,.с0он. 
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Кислоты сь нЪснольними атомами галоида въ частицъ. 


181. Смотря по положению талонднаго атома въ молекулф, можно 
ожидать различныхь изомеровъ. При присоединения талоида къ непредфль- 
ной кислот, конечно, атомы галоида, присоединяются къ сосфднимъ ато- 
мамъ углерода. 

Результат» отщепленя гвлоидоводорода отъ такихь кислоть служить инте- 
ресныхт» доказатольствомть того, насколько пригодна стереохимическая теория для 
выяснен\я разницы, которая не можеть быть объяснена при обыкновенных”, струк- 
турныхъ формулахъ. Такъ найдено дая непредфльныхь кислоть, ‘что дибромистое 
производное одного видоизмнешя (отщенляя 2НВг) очень легко даетъ Кислоты 
съ тройной связью, тогда как, двубромпроизводное другого соединеня не резгиру- 
ет такЪ, или реагируеть только съ большимь трудом. Такой случай мы имфемь 
паприхфръ, съ оруковой и брасендиновой кислотами (144), дал которыхъ данным 
въ п.146 способомтъ установлена структураС,Н ,„-СН:ОН.С,‚Н„,СООН.Присоодиненежь 
двухъ атомовъ брома и послфдующимь отщеплешемь 2ИВг при помощи нагр\ 
я съ спиртовыхь кали до И дибромидъ эруковой кислоты превращается 
въ бегеновую кислоту: О,Н,,.0:0-С,Н,„.СООН, тогда как дибромпроизвод- 
мов брассидиковой кислоты отщепаяегь: соя заксй обработк® только 1НВг и даеть 
моноброморуковую кислоту. Если мы допустимтъ, что въ эруковой кислотф углево- 
дородный радикаль и гидроксильвый остатокъ направлены въ разныя стороны, а 
въ брассидиновой—въ одну, то эта разница сейчась же объяснится, какъ видно 
на фиг. 51—56, такъ какъ только диброморуковая кислота можеть при вращени 
углеродныхь атомовъ относительно другъ друга (110) принять такое положеше, 
что оба атома брома встацуть надъ обоими атомами водорода, чфыть и будетъ дана воз- 
можность отщепленя ЗНВЬ, тогда какъ въ дибромбрассидиновой кислотЬ только 
одинъ Н и одинъ Вг стоять въ соотвфтственномь положени дая совпадешя. 


Онсикислоты или спиртокислоты. 


1. Одноосновныя оксикислоты. 


182, Способы образовашя этихъ киелоть уже даны, такъ какъ мы 
знаемь методы введешя карбокеильныхь и гидроксильныхь группъ. Такъ 
онф получаются: 

1) Окислешемь многоатомныхь спиртовъ; напримфръ, окиелене про- 
пиленгликоля даеть молочную кислоту; 

СН,-СНОН.СН.ОН — ОН,-СНоН-СООН. 
пропиленгликоль молочная кислота. 

` 2) Обмвномъ талонда въ галоидокислотахь на тидроксиль извфет- 
нымъ путемъ (178). 

3) Возстановлешемь кислоть, которыя кромЪ карбоксила содержать, 
и карбонильную труппу (альдегидо- и кетонокиелоты). 

4) Изъ киелоть, содержащихь въ предфльномь углеводородномъ 
радикалв амидогруппу, лВйствемь азотибтой кислоты: 

ХН,-СН,-С0,Н -- НХО, = ВН сон -- м, -- Н.О. 


`Гликоколь, Гликолевая кисл. 
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ПРУТ 


я ан кН 


'Ирисоединеше брома: 


Соне еН Е СуНьгСоьН 


фиг. 61, Эруковая к. Фиг, 59. Дибромаруковая кисл. 
В 
о <аНу @вт 
Е 
даетть Присоедине- 
не брома, 
аа Сивыо:И 
Фит, 63. Дибромэруковая к. Фиг. 54. Брассидиновая к. 


Оба Ни Вг стоять въ соотвфт- 
ствен. положеши. 


Фиг. 55. т ка Фиг. 56. Бромпроиаводное брас- 
брасенди! к. сидиновой кислоты. 
Только одинъ Н иодинъ 
_Вг ваходятся въ соотвфтотвен- 
ножъ положении. 
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5) Присоединешемъ синильной кислоты къ альдегидамъ или кетонамь 
и обмыливаньемъ ‘полученнаго нитрила (111); этимъ путемъ получаются 
только а-оксикислоты: 


С.Ныи-СНО + НОХ=С,Ны «$ Су 


альдегидль синильная к, 


щангидринь 
Н Н 
сны: 6 сУеониое,ны "С бо,Н+-АНь. 
он . он 
1-оксикислота. 


По способу, данному въ п. 177, бромопроизводныя кислоты при обм®н% 
брома на гидроксиль дають оксикиелоты, которыя мотуть быть получены 
также и при помощи этой цгангидридной реакции; отсюда видно, 
что бромь встаеть на мфето а. 

6) Въ кислотахь съ третичнымь водороднымь атомомъ послднй 
при окиелени КМпО, можеть быть и замфщенъ гидрокеиломъ: 

ОВ ых 
т р -со,Н- 0= ок бон. СОН. 


изомасляная кисл. а-оксиизомаеляная кисл. 
Свойства. 


183. Смотря по тому, вступаеть ли оксикислота въ реакщю гидрок- 
сильной или карбоксильной группой—будуть получены различныя 60е- 
динени. 

Если водородъ гилроксильной группы будеть замфщенъ, предьльныииь 
радикаломъ, 10 получитея эфирокиелота: 

СН,ОН.СО,Н —> СН.ОСЬН,:СОЬН. 
тликодевая кисл.  отилгликолевая киса. 

Такая эфирокиелота такь же не способна обмыливаться, какъ и 
обыкновенный эфиръ (простой) С„Н».,/-—0—С,Н».+ь. Напротивъ, если 
углеводороднымь предфльнымь радикаломь будеть замфщенъ водородъ 
карбокеильной группы, то получается сложный эфиръ: 

снон.со,н > сн,он.со,Сьн,, 


этизовый эфиръ гаи- 
колевой кислоты. 


который можеть обмыливаться, какъ ве сложные эфиры. 

Сила вефхъ жирныхъ кислоть увеличивается оть введешя гидрок- 
сила, при чемъ такъ же, какъ и въ галоидопроизводныхь кислоть (178), 
большее или меньшее удалеше карбокеила оть гидроксила оказываеть 
влмяше, какъ это видно по слфдующимъ величинамъ постоянныхъ дис- 
сощащи К: 


№ 
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Назване. Формула. К. 

Уксусная кислота, сн,со,н 0.00180 
Гликолевая (оксиукеусная) к. сн,он-оо,н 0,0152 
Прошоновая к. сн,.сн,-со;н | 0.00134 
Молочная к. (@-оксипрошоновая) СН,Снон.со,Н (0,0138 
#Оксипрошоновая к Сн:оН.СН,.со,н | 0,0081 


Положене гидроксила по отношению къ карбоксилу оказываеть на 
химичесыя свойства то же вияне, какъ и положен талоида въ галои- 
докислотахъ (178). 

а- Кислоты при нагрбвани легко отдають воду, при чемъ изъ двух 
молекуль кислоты выдфляются двф частицы воды такъ, что гидроксильная 
труппа одной частицы киелоты ветупаеть въ реакцию ©ъ карбоксильной 
труппой другой. 

Напримврь молочная кнелота даеть лактидъ: 

СН„СНОНН |006 
{оо Н НО онано-9В.0Н00е 
оо бнсов,. 
<, Лактидъ 

По приведенной формул это—двойной сложный эфиръ. Дьйетви- 

тельно, онъ обмыливается такъ же, какъ всяюЙ сложный эфиръ (кипя- 


<чешемь съ водою или разведенными кислотами), и при этомъ снова пере- 


ходить въ молочную киелоту. 

-Оксикиелоты также легко отщепляють воду, но при этомъ дають, 
непредфльныя кислоты, напримфръ, В-оксимасляная кислота да- 
еть кротоновую: 

3 = Н.о--Он,.СН:ОН.соон-НЬо. 
ОН]! 
Если. Роксикиедоту кипятить съ избыткомь 107/, раствора Фдкаго натра, то 


она отчасти превращается въ соотвфтотвующия а8- и В\-непредфльныя кислоты. 
Наступаеть слфдующее положеше равновфсйя: 


вонон.сн,.с0,н” вон, Снон.он,.с0л7=_ Вон, ОНОН.СО,И. 
укисаота. $окопкислота, ад-кислоть 

ВдЪсь мы имфемъ дфзо съ обратимою реакщей, так, какъ, как ото покаааль 
Фиттигу, въ каждомъ случаф-—нсе равно, изъ какой бы кислоты мы ни исхо- 
дили, получается одно и то же положене равновфе!я. 

Наконець {- и д-оксикислоты отщепляють воду съ образовашемь 
внутреннихъ антидридовъ, названныхь лактонами (188); напримбрь, 1-ок- 
симасляная кислота даеть бутиролактонъ: 


188 
СН,»-СН».СН,-60 сн»сн,-СН-0 
и | =Н»О | 
но ИНО 
Гликолевая кислота, СН,О,, 

184. Эта кислота содержится въ соку незрфлаго винограда. Обыкновенно 
© получаютъ обмыливаньемъ монохлоруксусной кислоты фдкимъ кааи: 

со,н-сн/ СЕК ОН == со,н-СН,он-- КС. 

Гликолевал кислота—твердое кристаалическое т&зо, плавится при 80% и очень 
легко растворнется вт» водЪ, спиртб и эфирЪ. Ея кальшевая соль трудно раствори- 
ма вь водф. При перегонкЪ въ разрьженнохъ пространств% кисаота эта отщеная- 
етъ воду и превращается въ гликолид у: 


сн,:о]н н0,с0 _ эн: + о 
=эн, + 
соо иб| сн, со,о.сн, 


Молочная кислота, С.Н,0... 


185. По мвету гидрокеильной труппы различаются а-оксипрошоно- 
вая СНСНОН-СООН и }-оксипрошоновая СН.ОН-СН,-СООН кислоты. 
Первая и представляеть собою обыкновенную молочную кислоту. 

Синтетическимь путемь а-оксипрошоновую кислоту можно получить 
указаннымь въ п. 182 способомъ. Но по большей части дляея полученя 
идуть другимъ путемъ. Нфкоторые виды сахара, какъ молочный сахаръ, 
тлюкоза и т. д., подъ дБйстыемъ особыхь дрожжевыхъ грибковь прихо- 
дять въ особенное брожеше, которое по получающемуся при этомъ глав- 
ному продукту называется „молочнокиелымь брожешемъ“. Эти дрожже- 
вые грибки находятся между прочимъ н въ сырф. Такъ какъ они сами 
Убиваются молочной кислотой, когда содержане ея въ раствор достиг- 
неть опредфленной величины, то для того, чтобы провести брожене до 
конца, къ раствору прибавляють мфлу, и образующаяся молочная кис- 
лота нейтрализуется, образуя кальцевую соль. Другой способъ полученя 
молочной кислоты заключается въ нагрфваши глюкозы съ растворомъ 
Фдкаго натра. 

Молочная кислота получила свое назване велфдстве того, что она 
содержится въ киеломъ молокф, въ которомъ она получается изъ молоч- 
наго сахара путемъ молочнокислаго брожешя. Но слабый кислый запахъ кис- 
лаго молока обусловливается не молочной кислотой, & слфдами летучих жир- 
ныхъ кислоть, которыя при этомъ также образуются. Сама молочная кислота. 
совершенно непахуча. Она находитея и въ другихъ кислыхъ (екиешихся) 
продуктахъ, напр., въ кислой капуств и пресеованномъ корм для скота. 

Въ совершенно чистомъ вид молочную кислоту можно получить 
перегонкой еще влажной кислоты подъ сильно уменьшеннымъ давлешемъ 
(1 миллим.); тогда она предетавляеть собою твердое твло, кристаллизу- 


| 
к 
| 
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ется и плавится при --18°. По болышей же части она извфстна какъ 
безцвфтная сиропообразная жидкость, содержащая воду и обладающая 
очень кислымъ вкусомъ. Если ее вагрть при обыкновенномъ давленй 
для того, чтобы отогнать воду, то одновременно часть кислоты” перехо- 
дить въ ангидридъ (лактидъ, и. 183), что можно опредфлить по уменьшению. 
титра кислотности. Изъ ея солей нужно упомянуть только о соли цинка, 
кристаллизующейся съ тремя частицами воды. 

Структура молочной кислоты устанавливается на основан ея син- 
теза изъ уксуснаго альдегида путемъ шангидридной реакщи (182,5) и по 
образованию ея при окиелени пропиленгликоля. При нагрвани съ раз- 
бавленной сфрной кислотой она разлагается на альдегидь и муравьиную 
кислоту; то же происходить и при нагрфвани самой молочной кислоты. 
Это разложене представляеть в0обою нЪкоторымъ образомь обращене 
щагидридной реакции; мнойя а-оксикислоты реагирують такъ же. 


Молочная кислота он 6 сбои содержить одинъ асимметричный 


атомъ углерода. На основаши соображенй, изложенныхь въ п. 53, нуж- 
но значить ожидать три оптическихь изомера, которые и извфетны на 
самомъ двль. Обыкновенная полученная синтетически молочная кислота, 
представляеть собою рацемическую смфсь равныхъ вфеовыхъ коли- 
чествь лЪво- и правовращающей кислоты и поэтому неактивна. Лфво- и 
правовращаюнщия видоизмфнешя ея получаются изъ неактивной кислоты 
по способамъ, подробно описаннымь въ п. 196. Правовращающая модифи- 
кащя, найденная въ мясномъ сокЪ, называется мясомолочной кис- 
лотой. 

186. Неактивная молочная кислота можеть быть получена синтети- 
ческимь путемъ. Вообще, исходя изъ неактивнаго матерала, нельзя по- 
лучить активныхь формъ путемъ химическихь перестановокъ. Такъ какъ 
неактивная модификащя состоить изъ равныхь частей право-и лЪвовра- ^ 
щающихь кислоть, то 00% онф должны при синтезахь образоваться въ 
равныхъ количествахъ. Теперь мы стоимь передъ вопросомъ, почему ато 
происходить? 

Слфдующе примбры позволять намъ раземотрфть это явлене. Ни- 
трилъ молочной кислоты получають присоединешемъ синильной киело- 
ты къ уксусному альдегиду (182,5). Этоть синтезь можеть быть пред- 
ставленъ указаннымь на фиг, 57—59 образомъ. 

То есть: присоединеше Н-СМ можеть происходить двумя способами: 
или связь с кислороднаго атома, связаннаго съ углеродомъ двойной связью, 
порывается и онъ остается связаннымь только одной связью а (фиг. 58), 
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или же порывается связь 4, и между углеродомь и киелородомъ остается 
лишь связь с (фиг. 59); 


св, 
су 
он 
Фиг, 57. Фиг, 58. Фиг. 59. 
Уксусный альдегид». Молочная киева. Нитриаъ молоч. киса. 


Эти фитуры относятся другь къ другу, какъ предметь къ своему 
изображению въ зеркал, и не могуть покрыть другь друга; эти схемы 
асимметричныхъ углеродовь и представляють собою правый и лфвый 
нитрилы молочной кислоты. Такимъ образомь прежде всего мы видимъ, 
что атимъ присоединешемь могутъ быть образованы 06% оптически актив- 
ныя модификащи. 

Принявъ во внимаше возможность образовашя обоихъ соединенй, 
мы увидимъ, что ихъ должно образоваться поровну: они совершенно по- 
добны, такъ какь положеше 4 и с по отношеню къ а и В совершенно 
одинаково и поэтому ни одна изъ связей не имфеть передь другой ни- 
какого преимущества, велфдетые котораго кислородъ остался бы у нея, а 
не у другой связи. 

Въ разематриваемомь случаф авимметричный аломъ углерода полу- 
чился велфдетые присоединеня. Можеть быть другой случай, когда 
асиметричный атомъ получается путемъ замфщеня: ани: 1-бром- 

: Но СН, хо СН 
прошоновой кислоты ВЕ ‚с оон и прошоновой ан о 
Смотря по тому, замбнится ли бромомь Не или На, будуть получе- 
ны 00% вращающия въ противоположныя стороны кислоты (ем. фиг. 57— 
59); возможность образовашя какъ той, такъ и другой здфсь тоже со- 
вершенно одинакова, 

'Гремй епособъ образовашя аеимметричнаго атома углерода даеть 
примфрь образованя метилатилуксуеной кислоты 

Не 
ан/ Хсоон_ 
изъ метилмалоновой кислоты 


и ооо 
`\боон 
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отщеплешемъ СО,. Отщеплеше это можеть происходить совершенно оди- 
наково какъ по связи с, такъ и 4, такъ что снова получается неактив- 
ная емфеь. } 

Если оптически активныя молочныя кислоты—и вообще активныя .› 
<оединеня— подвергнуть сильному нагрфваню, то онф переходять въ не- 
активное видонзмфнене. Для этого нужно, чтобы половина активнаго ве- 
щества превратилась въ свой оптичесюй изомеръ. Для такого перехода 
достаточно и необходимо, чтобы дв труппы или атома, связанныхь съ 
асимметричнымь углероднымь атомомъ, обмфнялиеь м%®стами. 


Фиг. 60. Фиг. 61. 


Для того, чтобы изъ фиг. 60 получить фиг. 61, достаточно, чтобы, напримфръ, 
Ви ДЛ обмфнялись мфстами. Однако этого не можеть произойти безъ 
того, чтобы ихъ связь съ атомомъ углерода не порвалась на одно мтно- 
вене, какъ бы мало оно ни было, посл чего снова происходить соеди- 
нене, въ прежнемь ли (В кь би ДО кь а), или въ новомь (2 къ фи 
В вь а) порядкЪ. Принимая во внимане совершенно одинаковое поло- 
жене В и @ по отношению къ а и с, мы видимъ’ что возможность при- 
соединешя В къ Би О къ 4 настолько же вфроятна, какъ и присоеди- 
неше Дкъёфи Вкъ 4. А если это такъ, то послф освобожденя В’и /) должно 
образоваться одинаковое число лфво- и правовращающихь молекулъ, т. е 
другими словами, соединеше послф нагрёваня должно едблаться неак- 


_ ТИВНЫМЪ. 


Въ нЪкоторыхь случанхъ для этого ие нужио даже и нагрфвате. Такъ Вааь- 
ден`ь нашел, что правовращающий изобутиловый эфиръ бромпрошоновой кислоты 
СН,СНВь.СООС,Н, и еще нЪфкоторыя друг!я тфла, содержатйя связанный съ асим 
метричныхь атомохъ углерода бромъ, сдфавлись неактивными поса% того, какль они 
простояли три наи четыре года. Значить, здфсь скорость превращен!я представля- 
сть измфримую величину даже при обыкновенной температур, тогда какъ обык- 
новенно при этихъ ‘усломяхъ она по большей части такъ мала, что пе можеть 
быть подмфчена даже при долгихъ промежуткахъ времени; только при повышен- 
ной температур® она становится измфримой, какъ и вс вообще реакцфи, ускоря- 
юцИяся съ повышешемъ температуры. 


187. Этиленмолочная наи В-оконпрои!оновая кислота СН,ОН- 
СН,.СООН могла бы служить примфроиъ В-оксикислоть. Оинтетически она поду- 
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^ мается присоединенемь НОС] къ этидену, обработкой полученнаго продукта при- 
соединешя щанистымъ калемъ и обмыливаньемь полученнаго нитрила; 
сн,сн, > онон.сн,с > сн.он.сн,сх — сн.он.сн,соон. 

Это соединеше можно получить и изъ В-Чодпрошоновой кислоты. Этилен- 
молочная кислота имфетъ видъ сиропа и отъ @-оксипрошоновой кислоты отлича- 
ется прежде всего тфмъ, что при нагрфвани даетъ, отщенаяя воду, экриловую 
кислоту. 

Окислещемь альдоля (115) получають фонсимаелиную кислоту СН,, 
СНОН.СН,-СООН, которая очень легко отщепаяеть воду и превращается въ кро- 
тоновую кислоту, Формула этой кислоты устанавливается между прочимь на осно- 
вани ея образовашя возстановлешемъ соотвфлетвующей кстонокиелоты (ацетоук- 
сусной кислоты). ` 


Лавтоны. 


188. Жирныя 1{-оксикислоты, какъ уже замфчено выше, легко от- 
щепляють воду и переходять въ лактоны, въ большинств® случаевь на- 
столько легко, что {-океикиелоты, выдфленныя изъ ихъ солей, теряя 1 
мол, воды, превращаются въ лактоны. Эначить здБеь мы снова вндимъ 
примфръ той легкости, еъ которой образуются кольцеобразныя соединеня 
изъ пяти атомовъ (169). Во многихь случаяхъ сами т-оксикислоты не- 
извфетны, а извфетны ихъ сложные эфиры, соли и амиды. Лактоны не 
пюддаютея дйетвно водныхъ растворовъ соды; но Фдкими щелочами пре- 
вращаются въ соли жирныхъ 1-оксикиелоть, откуда и видно ихъ стро- 
ене. Они могуть разематриваться какъ внутреные эфиры жирныхъ окен- 
кислоть. Лактоны могуть получаться различными способами. Кислоты съ 
двойной связью на Ву- и 8-мств при нагрёвани съ слабой ебрной 
кислотой превращаются въ лактоны. Это образоваше лактоновь можно 
разематривать, какъ присоединеше карбоксила по мфсту двойной связи: 


г 
в-себн - Си, со — вон-снусн,00 


'Непредфльныя кислоты АВЛ (значеше этого значка см. и, 180) получа- 


ются между прочимъ дфйстшемъ алъдегидовъ на янтариокислый иатрЙ, въ присут- 
стыи ангидрида уксусной киелоты, напримфръ: 


снбо+нусодн он.бн с-со,н 
н,ссон=  |оНн,с-с00 н| 
Отщепаешемь одной молекулы воды получается лактонокиелота: 
сн,сн.сн.со,н 


Е 
о—со 
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которая при сухой перегонк® отдаеть 00, и переходить въ желаемую непредфль-. 
ную кислоту: 


сн.-он-он-со/н м 
| сн, = он,.сн:сн.сн,.со,н. 
0—0 


Другой способъ полученя лактоновъ состоитъ въ возстановлени \{-ке- 
тонокиелоть, синтезь которыхъ будеть дальше разобранъ подробнъе. 

Кипячешемь съ водою лактоны отчасти переводятся въ соотвт- 
ствующфя оксикиелоты; количество образующейся при этомъ кислоты за- 
висить между прочимъ и оть количества воды. Между кислотою съ од- 
ной стороны и лактонъ -- вода — съ другой наступаеть состояше равно- 
вая: 

СН,-ОН-СН,-СН,-СО,Н => =сН -СНь-СН,: и 
ет оксимасааная кислота 
ния 

Пусть концентращя 1-оксимасляной кислоты будеть сначала А (въ 
молекулахъ на 1 литръ); по истечени времени # пусть х молекулъ пере- 
шло въ лактонъ; тогда скорость образованя лактона въ каждый моменть 
будетъ: 

8=й(А—2), 
тдБ № постоянная. Но и наоборот, лактонъ и вода обратно образують 
кислоту. Если лактонъ растворенъ въ очень большомь количеств® воды, 
то безь замфтной ошибки можно допустить, что количество поелфдней по- 
стоянно. Поэтому скорость обратной реакщи можно выразить черезь 
ях, 
тдВ №" снова соотвЪтствующая постоянная. Общая скорость образовашя 
лактона въ каждый моментъ выразится, значить, разностью обфихъ этихъ 
скоростей: 
у Ч Афю-е У Ен (1 

ели состояше равновфея достигнуто, то =’; ‘затВвмъ, если тогда х бу- 
деть равенъ 2, то: 


8—5 


ЖА”), =0 или ы =" и. а.) 
Эти уравнешя (1) и (2) мы можемь рЬшить (при помощи выешей 
математики) для А и А". Точно такой же разсчеть примбняется къ образо- 
ваню сложнаго эфира изъ киелоты и спирта; значить этимь способомъ 
можно вычислить постоянныя реакщй образовашя сложныхьъ эфировъ съ 
одной стороны и разложешя ихъ—съ другой. 
Кромф воды лактоны могуть присоединять и НВг, при чемь полу- 
чаются `/-бромокислоты, что видно по обратному превращению этихъ бро- 
Органическая химгя. 13 
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мокислоть въ лактоны (178); кромф того лактоны присоединяють ам- 
зцакъ, волфдетые чего получаются амиды -океикиелоть. 
2. Двуосновныя оксикислоты. 

189. Простфйшей киелотой этого рода является тартроновая кислота 
СО,Н-СНОН-СО,Н, которая получается дЪйстйемъ влажной окиси серебра низ бром- 
мааоновую кислоту. Тартроновая кислота тверда и кристаллична, плавится при 187°, 
отщенпляя угольную кислоту; гаикодевая кислота, которая при этомъ должна была 
бы получиться, сейчась же отщепалетъь воду и превращается въ полимеръ глико- 
лида (184). 

190. Болфе важна яблочная кислота С.Н,О„ которая содер- 
жится въ различныхь незрфлыхь плодахь и лучше веего можеть быть, 
добыта изъ незрфлой рябины. Она тверда, кристаллична, плавится при 
100? и легко растворяется въ водв и спиртб. Полученная изъ плодовъ 
оптически активна. 

Яблочная кислота представляеть собою оксиянтарную СО,Н-СНОН- 
*СНь-СО,Н киелоту, въ пользу чего существують различныя указаня. 
она, напримфрь, возстановляется въ янтарную кислоту при нагрфвани съ 
1одоводородомъ, превращается въ монохлорянтарную кислоту дфйствемъ 
РОБ и т. д. Спиртовыя функщи гидроксила доказываются ея способностью 
давать соединешя съ уксусной кислотой, если ея этиловый эфиръ 06- 
работать хлористымъ ацетиломъ. 

О получени фумаровой и маленновой кислоть нагрвашемъ яблоч- 
ной кислоты уже (170) говорилось. Кром естественной лфвовращаю- 
щей яблочной кислоты извфетны еще получаемая изъ правой винной кие- 
лоты правовращающая яблочная кислота и неактивная, изъ которыхъ по- 
слфдняя фракцюнной кристаллизащей ея цинхониновой соли можеть быть 
разложена на оба активные компонента. Структурная формула яблочной 
кислоты, какъ мы видфли, содержить асимметрическй углеродъ. 


Винныя кислоты С,Н,О,,. 
191. ИзвЪетны четыре винныя кислоты одинаковаго строен, именно; 


СООН-СНОН.СНОН-СООН. 

Онф называются: правая и лфвая винныя, виноградная и антивин- 
ная кислоты; объ послфдня оптически недфятельны. Приведенная фор- 
мула выводится на основаши поаучешя изъ дибромянтарной киелоты (фу- 
маровая или маленновая кислота - бромъ) при кипячени ея серебряной 
соли съ водою, а также на основани получены этихъ киелоть изъ глюк- 
саля путемь шангидрилной редкши. Конечно, при этихъ синтезахь полу- 
чаются недфательныя формы (186). 

По данной формул въ чаетиць винной кислоты содержатся два 
асимметричныхь углеродныхь атома. Формулы такихь соединей мы 
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будемъ обозначать С(и5с)—С(4е/). Группы, связанныя съ каждымъ асим- 
метричнымь атомомъ, въ этой формулв` неодинаковы; въ такомь случа 
асимметричные атомы углерода называють неравнозначными. Илакъ 
какъ группировка на каждомъ изъ этихь углеродныхь атомовъ можеть 
обусловить правое и лфвое вращенше, то въ соединен съ двумя нерав- 


нозначными атомами углерода возможны слфдующя комбинации: 
1 2 3 4 
С(абс) право право лЬво — л®во 


Хае[) право лвво  лЪво  право— 
другими словами, возможны четыре изомера, не считая твхъ, которые со- 
стоять изъ равныхъ количествь двухъ изомеровъ (1 съ 3; 2 сь 4). 

Если въ молекул присутствують три неравнозначныхь асимметричныхь 
атома углерода, то число изомеровъ удваивается, т. е. становится равным 98—8 , такъ 
какъ тогда каждая изъ четырехъ вышеприведенных комбинац!! соединяется еще 
съ третьимъ право- или лФвовращающихт углероднымъ атомомь. На основани 
тфхь же самыхъ разсужденй мы можемь прИйти къ закаючен!ю, что присутстые и 


асимметричныхь атомовъ углерода даетъ 2" изомеровъ, совершенно не считая не- 
активныхъ соединен, которыя могуть быть получены ‘смфшивашемъ попарно ак- 
тивныхь, по вращающихь въ разныя стороны изомеровъ. 

Но винная кислота предетавляеть вещество, асимметричесые углеро- 
ды котораго связаны съ одинаковыми группами, т. е. равнозначны. 

Поэтому случаи 2 и 4 тождественны, вмфетв съ тёмъ нужно ожи- 
дать три изомера. Такъ какъ кромф того 1 и 3 могуть давать рацеми- 
ческое вещество, то все число оптическихь изомеровъ будеть 4, именно: 
: 1 2 3 4 

СН(ОН(СО.Н) право право  лвво и комбинащя 
258 Я 
СН(ОН(СО,Н) право лфво  лфво 

Перечисленныя выше четыре кислоты С.Н.О, по своимъ свойствамъ 
и соотвфтствують въ дфйствительности этимь четыремъ теоретически воз- 
можнымь кислотамъ, такъ какъ правая и лфвая кислоты могуть быть 
выражены соотвфтственно 1 и 3; оба углеродныхь атома вращають пло- 
кость поляризащи по одному и тому же направлен и поэтому усили- 
вають дфйстые другь друга. Оптически недфятельная кислота 2—антивин- 
ная кислота, такъ какъ здфсь равныя по величин, но противоположныя 
по направлению вращаюцуя дфйствя углеродныхь атомовъ уничтожають 
другь друга. Наконець, виноградная кислота—изомерь 4. 

Между двумя недфятельными изомерами—виноградной и антивин- 
ной кислотами—сушествуеть важная разнипа. Опна получается смёши- 
ваньемъ равныхъ количествь правой и лфвой винныхъ кислоть и мо- 
жеть быть снова разложена на составныя чаети, другая же, напротивъ, 
не можеть быть разложена, такъ какъ она состоить изъ однородныхь 
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молекул. Вращеше, производимое правой и лфвой кислотами, конечно, 
равно по величинф, но различно по знаку. Здфеь мы можемъ привести 


3 ЕО а данное Е. Фишеромъ упрощенное 
ь начертане пространственныхь формулъ, 
которое и дальше окажеть намъ много ус- 
лугь; Ф.Ф. 62 и 63 дають наглядное изоб- 
.  ражеве связанныхъ между собою атомовъ 
Саб 
Ге С ВУ ‘углерода въ соединени бы (169). 


о бы Еели представить себф, что связи 


углеродныхь атомов лежать въ пло- 
скости чертежа, то связи а и с направлены назадъ, а #—впередъ. Пред- 
ставимь себЪ, что а, © и с проэктируютея на плоскость чертежа, при 
чемъ а и с направлены одновременно такъ, что лин ас становится 
пеппендикулярно къ лини соединешя, а © служить продолжешемь ея- 
Тотда мы получаемъ слёдующую фигуру Е 

: 8 И. 


ь а 
«фе № 
ен 

ее 
а 


Если фиг. 62 повернуть около ея вертикальной оси такъ, что напримфръ @ 
будеть направлена оть плоскости чертежа впередъ (фиг. 63), то проэктированье 
дасть фигуру П, которую мы получимъь изъ проэкщи фиг. 62, передвигая а. ис 
на одно мфето, 

При цфии изъ нФсколькихъ углеродныхь атомовъ (напр., изъ четы- 
рехь) совершенно такимъ же способомъ мы получимъ фигуру проэкщи: 


| .9т0 можно увидёть, еели фигуры въ п. 169 повернуть плоскостью, въ 
| 


1 

которой лежать лиши соединен углеродныхь атомовъ, перпендикулярно къ 

плоскости чертежа и затмъ проэктировать ихъ указаннымь способомъ. 
Если проэкщонную фигуру для двухъ асимметричныхь атомовъ уг- 

лерода мы разефчемь по срединф вертикальной лиши горизонтально и за- 

тЬмъ верхнюю половину повернемъ на 180° въ плоскости чертежа, то по- 

лучимъ тождественную группировку НО, Н и СО.Н около асимметричнаго, 

‘углерода: 
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ОН Ни ОН ->Н, 


| 
сон 60Н 
такъ что оба асимметричные атома производять вращене плоскоети поля- 
ризащи въ одномъ направлени. Примемъ, что эта группировка соотвт- 
ствуеть вращению вправо. 
Если оба углеродныхь атома будуть связаны (передвижешемъ одной 
проэкщи въ плоекости рисунка), то получится фигура: 
со,Н 


Н КОН 


| 
ЕЕ т Н 
с0Н 

которая такимъ образомъ представляеть собою проэкщюнную формулу пра- 
вовращающей кислоты. 

У лЬвовращающей кислоты группировка на обоихъ углеродныхь 
‘атомахъ должна быть зеркальнымь изображешемъ группировки въ пра- 
вовращающей кислоть (53), т. е. 


| 
сон сон 
и при соединени ихъ проэкщонная формула лфвовращающей кислоты 
будеть: 
сон 


но———Н 
Не -НО: 


со,Н 

Полученныя такимъ образомъ схемы правой и лфвой винныхь кис- 
лоть не могуть покрывать одна другую при передвижени ихъ въ пло- 
скоети чертежа; \) значить, он различны. 

*) Эти проэкц{онныя формулы могутъ совпасть одна съ другою 
только при поворачиваньи одной изъ нихъ на 180? около лиши Н—ОН. Но при 
этом мы вышли бы изъ плоскости проэкщи, и потому такой ифемъ недопустимъ.. 
На модели можно убфдиться, что пространственныя формулы не 
могуть совпадать другъ съ другомъ. 
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Если кислота содержить право-н лфвовращаюний атомы углерода 
(антивинная кислота), то группировка около обоихъ этихъ атомовъ выра- 
зится проакщонными формулами: 


правая лЪвая 
| 
н0—-—#Н Но 
| 
с0,Н сон 
такъ что для самой киелоты получится формула: 
со,Н 
но——|-—н 
Но-—— н. 
сон 
И наконець проэкщюнная формула виноградной кислоты будетъ тогда: ^ 
сон сон 
Е: Е: С: 
иЬ з 
он-———Н Н-——|-—— ОН 
сон со,Н 
правая а\вая 


Правая винная киелота. 


192. Кислая калевая соль этой кислоты С.Н,О,К, трудно раство- 
римая въ водЪ, находится въ соку винограда; велфдстие своей еще мень- 
шей растворимости въ разбавленномъ спирт, она выпадаеть при броже- 
ни этого сока вмфетВ съ дрожжами; въ видЪ бфлой или красной массы 
она отлагается на стёнкахъ бочекъ и называется виннымъ камнемъ. 
Очищенный кристаллизащей винный камень продается въ размолотомъ 
видв подъ назвашемь кремортартара. Для получешя правой винной 
кислоты винный камень кипятитея съ соляной кислотой и изъ полученнаго 
раствора известковымъ молокомьъ осаждается калыцевая соль винной ки- 

‘лоты, СаС,Н,О,. Послф промываня полученнаго осадка онъ разлагается 

сБрной кислотой, при чемъ выпадаеть гипеъ, и кислота переходить въ 
растворъ. Изъ раствора при выпариваньи получается кислота въ видь 
болыпихъ прозрачныхъ кристалловъ состава С,Н,0, (т. е. безъь кристал- 
лизащонной воды). 
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Правая винная кислота плавится при 1707, легко растворяется въ 
водф и спиртб и нерастворима въ эфирв. При нагрванш выше ея точки 
илавлешя она переходить, смотря по продолжительноети и высоть нагрф- 
вашя, въ ангидриды. При болфе сильномъ нагрфвани маеса бурфеть и 
начинаеть пахнуть карамелью, а при еще болфе сильномъ нагрфвани 
происходить обугливанье съ образовашемъ пировиноградной и пировинной 
кислоть. При дЪйстви извфетнаго рода бактерй правая кислота превра- 
щается въ янтарную. 

Кромф кислой камевой соли правая винная кислота даетъ еще легко 
растворимую въ водё среднюю кал1евую соль и сурьмяное ©0- 
одинене состава 2[КО.С-СНОН-СНОН-С0.(8Ъ0)|--НОО, которое волфдетне 
его сильнаго рвотнаго дфйстя называется рвотнымъ камнемъ; онь 
получается при кипячен!и въ вод кислой камевой соли кислоты съ окисью 
сурьмы. Легко растворимь въ водЪ. 

Въ присутстви винной кислоты изъ растворовъ многихъ металлическихь, 
солей невозможно осадить ихъ окиси Фдкими щелочами. Такъ, напримфръ, 
въ присутстйи винной кислоты изъ солей мфди КОН не осаждаеть 
Си(ОН),. Смбеь обрнокиелой мфди, винной кислоты и Фдкаго кали (въ 
избыткв) извфетна подъ назваемь фелинговой жидкости. По- 
елфдняя является весьма часто примфняемымъ реагентомъ для опредф- 
лешя возстановительной способности веществъ, такъ какъ возстановители 
выдфляють изъ темноголубого раствора фелинговой жидкости желтокраеный 
овадокъ закиси мфди (или тидрать ея). 

Въ этихъь щелочныхь мФдныхъ растворахъ гидроксилы среднихъ 
атомовь углерода вступають въ реакцию еъ гидратомъ окиси м®ди, такъ 
какъ 1 мол. щелочной соли винной кислоты растворяеть 1 мол. тидрата 
окиси мвди; такя щелочномвдныя соли винной кислоты получены и въ 
видв кристалловъ, напримвръ, соединеше С,Н.О,Ма.Си--2Н.0, имфющее 
строеше 

0-СН-С0,Ха 
< > Эно. 
0-СН-С0,Ха 

Въ водномъ растворь это воединен!е 1онизируеть на Ма и сложный ащонь 

0.СН.С0, 

Си $ ; это слфдуетъ во-первыхъ изъ того, что жидкость не даеть обыч- 
0.0н.00, 

ныхъ реакщй на вы мФди, такъ какъ не выпадаеть гидрата окиси м®ди, пе 

смотря на то, что жидкость имфеть щелочную реакщю, и во-вторыхь изъ того, 

что при электролиз мфдь уходитъ къ аноду. 

Фелингову жидкость нельзя долго хранить и поэтому ее лучше готовить 
передъ самымъ употреблешемь. Другой щелочной растворъ м%ди, употребляемый для 
тфхъ же цфаей и гораздо болфе устойчивый, данъ Остомъ, состоитъ изъ смфеи 
с&рнокислой мфди съ кислымъ и среднимъ углекислымъ каемъ и содержить ра - 
творимую двойную углекислую соль мфди и кая. 
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Лфвая винная кислота. 

Она получается изъ виноградной киелоты. Кром оптических свойствъ, она 

какъ и ея соли, показываеть т же свойства, что и правая кислота. Ея соли съ 


активными алкалоидами, какъ основаня, нсе же отличаются по растворимости Омь 
содей правой кислоты. 


Виноградная кислота. 


193. Въ п, 186 мы видбли, что оптически двятельныя вещества 
нагр®вашемъ превращаются въ недфятельныя, т. е. въ смесь равныхъ 
количествь двухъ вращающихь въ противоположныя стороны изомеровъ. 
Этоть процеееъ можеть быть сильно облегчень присутстйемь нёкоторыхъ 
вещеествъ. Такъ и въ данномь случаф: правая винная кислота при нагр8- 
ваши въ течеше 8 часовъ съ обратнымъ холодильникомь съ растворомь 
Флкаго натра становится недвятельной: если же ее нагрфвать съ одной 
водой, то придется нагрфвать гораздо дольше и до болфе высокой темпе- 
ратуры, чтобы произвести то же превращеше. При этомъ получается так- 
же и антивинная кислота (194). 

Недфятельность объясняется тфмъ, что половина кислоты переходить въ ви- 
доивынеше съ противоположнымь вращещемъ. Поэтому, если правой винной кис- 
дотф соотвфтствуеть схема: 

сон 
н_-—он 
он--н 
со,н 
то’ авовращающая винная кислота изобразитея схехою: 


По этимъ схемамъ видно, что обмфиь групиъ, всафдстве котораго одно зк- 
тивное соединене превращается въ вращающ!Й въ другую сторону изомеръ (186), 
должен совершиться у обоихтъ асимметричныхь угаеродныхъ атомов, еб- 
ди правая кислота должна превратиться въ афвую. 

Виноградная кислота труднфе растворяется въ водф, чёмъ 06% ак- 
тивныя кислоты и отличается оть нихъ формой своихъ кристалловъ. Въ 


кристаллическомь состояня она имфеть составъ 2С.Н,0,-Е2Н,0. И соли ^ 


ея отличаются оть соотвфтетвующихь солей активныхь кислоть по содер- 
жанию кристаллизащонной воды. Что она состоить изъ обфихъ активныхъ 
кислоть, показаль еще Пастеръ, получивъ ее при смшиваньи раство- 
ровъ правой и лфвой кислоть. Еели растворы эти концентрированы, то 
при смфшиваньн происходить выдфлеше тепла и болбе трудно раствори- 
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мая винная кислота выкристаллизовываетея. Наобороть, виноградная кис- 
лота можеть быть расщенлена` на объ эти кислоты. 

Виноградная кислота, которая въ твердомъь состоянш, какъ мы ви- 
дЬли, отличается оть правой и лфвой винныхъ киелоть, въ раствор или 
въ тазообразной форм (въ видф сложныхъ эфировъ) состоить только изъ 
омфеи обфихъ активныхьъ кислоть; по крайней мёрф понижене точки за- 
мерзашя вя жидкихь растворовъ даеть составь ея молекулы С,Н,О„, и 
плотность пара ея сложныхъ эфировъ тоже указываеть на простую, а не 
двойную молекулу. 

Терминь—-рацемический происходить оть латинскаго названия 
виноградной кислоты, ас@ит гасетсит, на которой Пастеромъ внер- 
вые была подмфчена та оптическая недфятельность, которая обусловлива- 
ется присутстыемъ равныхъ количествъ изомеровъ, вращающихъ плоскость 
поляризованнаго луча въ разныя стороны. 


Антивинная кислота (мезовинная). 


194. Эта кислота такъ же, какъ и виноградная, оптически недфя- 
тельна, но не можеть быть разложена на дфятельныя составныя части. 
Она получается вмфетв съ виноградной кислотой при кипячени правой 
винной кислоты въ избыткЪ натроваго щелока съ обратнымъ холодиль- 
никомь въ течеше нфеколькихьъ часовъ. 

Если мы обозначаемь правую винную кислоту формулой 

сон 
но——н 
н_он' 


со,н 
10 найдемъ, что дая образовашя аптивинной кислоты 


достаточно, если произойдеть обмфнъ грушить только у одного асимметричнаго 
атома углерода, тогда какъ для образования виноградной кислоты необходимо, что- 
бы перегруппировка произошаа у обоихъ атомовт. Сообразно этому, какъ при ки- 
пячен!и правой винной кислоты съ растворомъ Фдкаго натра, такъ и при нагр&- 
ван|и ея съ разведенной соляной кислотой сначала получается антивиниая кисло- 
та, а затфжъ уже виноградная. Поэтому вфроятно, что виноградная кислота полу- 
чается изъ первоначально образующейся антивинной кислоты. Только при болфе 
энергичной обработк правой кислоты концентрированными щелочами изъ нея пря- 
мо получается виноградная киелота. 


Киелая кащевая соль антивинной кислоты легче растворима въ хо- 
лодной водф, чёмъ соотвфтетвующия соли другихъ винныхь кислоть. 
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195. Съ изложеннымь выше представаешемль стереоструктуры (структуры 
въ пространств®) винныхъ кислотъ совершенно согласуется зависимость между эти- 
мн кислотами съ одной стороны и кислотами фумаровой и малеиновой (170)—еъ 
другой; именно, виноградную и антивяноградвую кислоту можно получить изъ по- 
сафднихъ, окисляя ихъ КМпО,, при чемъ присоединяются двЪ гидроксильныхъ груп- 
пы; и при этом всегда фумаровая кислота даетъ виноградную, & маленновая—ан- 
тивиивую. Можно представить, что съ присоединенемъ двухъ ОН къ малеиновой 
кислотф порывается или связь 1*1’ иди 2.2' на фиг, 64. 


Отсюда получаются конфигуращи для винныхъ киелоть (ф.ф. 66 и 66): 


Фиг, 64. Фиг. 65. Фиг. 66. 
Малеиновая кислота.  Антивинная кислота, Антивинная кислота. 


или въ проэкщонныхъ формулахь: 


н он 

он-|--со,н н_|-со,н : 

он—|- сон" н-|- со 
н он 


Эти повидимому различныя конфигурацуи въ дЪйствительности тождественны, 
что легко видфть при другомъ способ начертаня (191): 


но 

сон—-н. 

сон -н 
но 


Если эту формулу повернуть въ плоскости чертежа на 180°, то она совпадеть 
съ первой. При сравнени съ схемами п, 196 мы видимть, что это конфигуращя ан- 
тивинной кислоты. Такимъ образомъ оказывается, что присоединешемь ЗОН къ 
малеиновой кислот получается антивиниая кислота, 

'Ипаче обстоитъ дфло съ присоединенемъ ЗОН къ фумаровой кислот, о 
чемтъ даютъ представлене ф.ф. 67, 68 и 69. 

Здфеь, смотря по тому, разрывается ли вслфдстве присоединеня ЗОН связь 
1-1' или 2-2’, получаются двф конфигуращи, которыя ни при какихъ поворачивань- 


203 
яхъ не могуть совпасть другъ съ другомъ, что еще яснфе вилно на сафдующихь 


ироэкщюнныхъ формулахъ: 


но 
но. 


но 
сон -—нН Н—-Но 


н--со.н — во-ф-н 
но сои 


Фиг, 67. 


Фиг. 60, 
Фумаровая кислота, 


Виноградная кислота. 


При еравнени еъ проэкцюнными формулами (191) мы видимъ тождество 
этихъ формулъ съ правой и афвой винными кислотами. 


0 рацемичесвихъ, веществахъ и ихъ расщепленши на оптически дъя- 
тельныя составныя части. 


196. Опыть показалъ, что изомеры, оптически дфятельные, но вра- 
щаюцщие плоскость поляризащи въ противоположныя стороны, совершенно 
сходны по своимъ физическимъ и химическим свойствамъ; только по спо- 
собности вращеня и нфкоторымъ еще мало изученнымъ физюлогическимь 
дЬйствямъ они отличаются одинъ оть другого. У нихъ одинаковы раствори- 
мость, точки плавления и кипфны, ихъ соли кристаллизуются съ одинаковымь 
количеством молекулъ кристаллизащонной воды и т. д. Поэтому разло- 
женше рацемическаго вещества на активные изомеры и невозможно при 
помощи обычныхъ способовъ, такъ какъ эти способы и основываются 
именно на различи физическихь и химических свойствъ. 
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Пастеръ далъ три епособа такого раздфлены. Первый’ сиособъ 
основывается на томъ, что растворъ солей рацемическихь кислоть при 
медленной кристаллизащи выдфляеть отдфльные кристаллы солей правой 
и лЬвой винныхь киелоть, которые отличаютея по своему виду, а поэто- 
му могуть быть просто отобраны другь оть друга. Паетеръ произво- 
дилъ также раздвлене посредствомь отбираншя кристалловъ натревоам- 
монйной соли С»Н.О»Ма(УН)»--2Н.0. 
` Поздние Вант'Гоффьъ нашель, что кристаллы солей правой и 
„вой винныхь киелоть выдфляются отдфльно другь оть друга только 
при темиералурв ниже 28°, тотда какъ при высшей температурв кри- 
сталлизуется соль виноградной кислоты. Слфдовательно, точка превралще- 
в („Неорг. Химя“ п. 70) этой соли лежить при 28°. 

ЭМа-МН.С,Н,0,-4Н.О <> С,Н.О,Ха(МНо2Н,О-Е6Н,О. 
Натровозимон!йная соль 'Натревоаммон!Иная соль вино- 


правой--лвой винныхь градной киелоты, 
кислотъ, 


На фиг. 70 изображены формы кристалловъ солей правой и лЬвой 
винных кислоть; на рисунк® видно, что они отличаются различнымь 
положешемъ плоскостей 
Е > а и: кристаллы отно- 
—_ _ сятея другь къ другу, 
какъ предметь къ сво- 
ему отражению въ зер- 
калЪ; что у одного на 
ЕЕ ходится по правую сто- 
рону, у другого лежить 
зармы пелон итыаы чана == Я, и ва 
винныхь кисдоть. поворачиваньями они 

не могуть быть приведены къ совпадению другь еъ другомъ. 

Второй методъ отдвлены, найденный Пастеромъ, покоится на 
различной растворимости солей активныхь кислоть, если основашемь для 
образован я этихь солей служить активное вещество. Если основаше, съ 
которымъ соединяется правая или лФвая кислота, оптически недфятельно 
(какъ въ соляхъ металловъ), то внутреннее строеше молекулы кислоты 
не претерпфваеть измфненй при образовани соли. Конфигурашя моле- 
куль соли, точно такъ же, какъ и молекуль свободной кислоты, можеть 
быть изображена схемами, относящимися между собою, какъ предметь къ 
своему зеркальному изображению; но конфигуращи эти измёняются при 
соединени право- или лёвовращающей кислоты съ активнымъ, напр., 
правовращающимь основашемъ: тогда конфигуращя молекуль одной соли 
уже не является зеркальнымь отражешемь другой, и такъ какъ только 


Мер ПЕРРИ РЕТРО И А ИРИ ВУ 
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зеркальная изомер!я обусловливаеть сходство физических свойствъ, 
то выфетБ съ отсутстемъ первой исчезаеть и послфднее. Виноградную 
кислоту, напр., легко раещепить при помощи ея цинхониновой соли, такъ 
какъ цинхониновая соль лфвой киелоты трудно растворима и поэтому вы- 
кристаллизовывается раньше соли правой винной кислоты. Для разложе- 
ня на активные изомеры молочной кислоты пользуются преимущественно 
ея стрихниновыми солями и т. д. 

Превращене оптически активныхъ изомерныхь соединешй въ дру- 
мя, конфигуращя которыхъь не представляеть зеркальнаго изображеня 
первыхъ, можеть производиться другимъ способомъ. При кислотах, напри- 
мфръ, образоващемь сложныхъ эфировъ съ оптически активнымь спир- 
томъ. Тотда какъ скорость образованя эфира съ оптически недфятель- 
нымъ спиртомъ для обоихъ „оптичеекихь антиподовъь“ должна быть с0- 
вершенно одинакова велфдетые полной симметричности строеня получае- 
маго эфира, скорости эти, какъ при обыкновенныхь изомерахъ, должны 
дфлаться различными, какъ только получаемые эфиры перестають быть 
зеркальнымъ изображешемъ другь друга. ДЪйствительно, Марквальду, 
нагрфвая рацемическую смфеь правой и лвой миндальныхъ кислоть (357,3) 
съ метиломъ (372), какъ активнымъ спиртомъ, въ течеше часа до 155”, 
нашелъ, что не ветупившая въ реакщю этерификащи кислота вращаеть 
плоскость поляризащи влфво. Точно такимъ же способомь можеть при- 
мфняться и образоване амидовъ изъ смфеи активныхь основашй съ ак- 
тивной кислотой для раздфленя этихъ основанй на ихъ составныя опти- 
чески дфятельныя части. 

Трей способъ Е основывается на способности микроорга- 
низмовь потреблять молекулы одной конфигуращи въ качествв пищи. 
Если, напримфръ, въ очень слабый растворь молочной кислоты приба- 
вить питательныхь солей для бактерй и потомъ ввести въ него бактери 
ВасШиз асё! ]авуоаеНей, то недфятельный сначала растворъ постепенно 
длаетея все боле и болфе лфвовращающимъ, такъ какъ бактери раз- 
лагають въ друмя вещества только правовращающую кислоту. Если ввеети 
споры плфеневого грибка Решейии апсит въ разведенный растворъ 
виноградной кислоты, то онф размножаются, и остается растворъ лвво- 
вращающей винной кислоты, тогда какъ первая кислота разлагается и 
исчезает. ` 

Принцииъ этого способа одинаковь съ принципомь предыдущаго. 
Именно, организмы во время роста производять особенныя вещества, такъ, 
называемыя энзимы, которыя невыясненымь еще способомъь произво- 
дять разложеше другихъ веществъ. Энзимы оптически активны; поэтому 
и ихъ дЬйстые на оптичесяе антиподы должно быть объяснено анало- 


.тично вышеуказаннымъ случаямъ. 
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197. веди рацемическое вещество жидко или газообразно, то оно по боль- 
шей части состоитъ изъ обоихъ антиподовъ; мы видЪаи уже это на виноградной 
кислот® и ея эфирахъ (195), Вели же оно кристаалично, то возможны три случая. 
Во-первыхъ, кристаллы сами по 6ебф могутъ быть право- и л$вовращающихми, такъ 


что ихъ можно раздфлить отбирашемъ. Въ таких случаяхь рацемическое веще- 
ство называется конгломератомуь антиподовъ, 


Во-вторыхь, можеть получаться дЪйствительное соединен! право- и лфво- 
вращающаго видоизифнешя. Въ этомъ случа мы имфемь рацемическое 
соединен! е. Образоване его можеть быть сравнено съ образованемь двойной 
соди, когда растворъ, содержащий дв соли, заставаяютъь кристалаизоваться при 
опредфленныхъ условяхъ. 

И дая третьяго случая аналогичнымь является выкристаллизовыванье си%- 
иаиныхь растворовъ солей; но отношен!е солей въ отдфльныхъ кристаллахъ варьи. 
руеть, Обыкновенно соли могуть выкристаллизовываться вифстВ во вефхь отноше- 
н1яхъ, но во многихъ случаяхь отношеше ихъ другъ къ другу (по количеству) 
можетъ измфняться только въ опредфленныхь границахъ. При такой совмфстной 
кристаллизащи солей получаются такъ называемые смфшанные кристаллы; если 
такое явлене происходитъ при оптическихъ антиподахь, то мы получаем т. наз. 
псевдорацемическГе сифшанные кристаллы. 

Что выкристаланауется изъ даннаго раствора или расплавленной массы ра- 
‹цемическаго вещества (конгломератъ, рацемическое вещество или. псевдорацеми- 
чесве смфшанные кристаллы), можеть зависфть между прочимъ и отъ температуры, 
при которой происходить кристаллизащя. Одинъ случай мы уже изучили на нат- 
рЛевоаммонной соли виноградной кислоты; выше 28° изъ раствора этой соли 
выкристаллизовывается рацемическое вещество (соль виноградной кислоты), ниже 
этой температуры выдфляются соли винныхъ кислотъ (т. е. конгломератъ). 

Бакуисъ Розебумъ (ВаКишз Коозероот) дал способъ, по которому можно, 
различать эти три калегори веществъ. При конгдомера% это очень просто. Если 
приготовить насьщенный растворъ его, то растворъ этоть будеть насыщенъ какъ 
по отношеню къ правовращающему, такъ и лЪвовращающему изохеру; такой рас- 
творъ, конечно, оптически недфятелент. Если къ раствору прибавить кристаллуь, 
право- или лфвовращающаго вещества и ваболтать растворъ, то кристаллъ уже не 
растворится, такт, как растворъь насыщен и по отношению къ прибаваяемому ве- 
ществу. Сафдовательно, количество раствореннаго вещества должно остаться то же 
самое и растворъ, какъ и до этого, остается недфятельнымъ. Если же мы имфемь 
рацемическое соединене, то первоначальный растворъ, насыщенный по отношению 
къ отому соединен!ю, можеть не быть насыщенным по отношеню къ обфимъ ак- 
тивнымъ модификащяхь. Поэтому если прибавить къ этому насыщенному раствору’ 
право- или афвовращающаго вещества, то общее количество раствореннаго веще- 
ства измфняется, и растворъ дЪфлается оптически активнымъ. Не такъ просто рас- 
познать псевдорацемическе суфшанвые кристаллы, 


Оксикислоты высшей оеновноети. 


198. Изъ пихъ должна быть упомянута только очень раепространен- 
ная въ растительномь царств лимонная кислота С,Н;О, - Н.О, 
которую нашли даже въ молокф. Ее получають изь сока недозрфлыхь 
лимоновъ, въ которомь содержится 6—7°/ свободной кислоты, Для вы- 
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дьленя ея изъ лимоннаго сока пользуются свойствомь ея трикальшевой 
соли, легко растворимой въ холодной водф и нерастворимой въ горячей; 
свободная лимонная кислота получается обработкой ея соли слабой с®р- 
ной кислотой. 

Другой способъ получешя основывается на томъ, что она получает- 
ся при брожеши изъ глюкозы или сахара подъ дфйствемъ двухъ плфс- 
невыхъ грибковь (ОИтотусез Р/еТетапиз и С. Мафег). 

Синтетически ее можно получить слфдующимь способомъ, дающимь, 
представлеше и оея строеши. Исходять изъ симметричнаго дихлоргидри- 
на СН.СЕСНОН-СН.С! (162), превращая его окислешемь въ симметрич- 
ный дихлорацетонъ. Путемь щангидридной реакщи изъ него получають: 


ОН 
сноесС сна 
\сх 
и обмыливашемь поелфдняго—океикиелоту 
сн.с! д сн 1 
«СОСНЫ. 
Збобн 
Обработкой ея щанистымь камемь получають дищшаниетое соединеше, 
которое, наконецъ, при обмыливаньи даеть лимонную кислоту: 


сн,сх сн,со,н 
а НВ" о 
с > 729 5 
| \со;н | сон 
СН,-СХ сн.-с0,Н. 


Опиртовая функщя лимонной кислоты видна изъ того, что при 0б- 
работкф ея триэтиловаго эфира хлористымь ацетиломь получается аце- 
тилпроизводное. 

Лимонная кислота выдфляется съ одной молекулой воды въ вид® про- 
зрачныхь водянистаго вида кристаллов, легко растворимыхъ въ водв и 
спиртв. Ксли водный растворъ лимонной кислоты выпаривать до тВхъ 
поръ, пока температура его подымется до 130°, то при охлаждении рас- 
твора выпадаеть безводная лимонная киелота въ видЪ безцвфиныхь кри- 
сталловъ съ точкою плавлешя 1539. Она употребляется для приготовле- 
ня освфжительныхь напитковъ, какъ цфлебное средство, а также примф- 
няется въ ситцепечатани. 


Амидокислоты. 


199. Амидокиелотами называются кислоты, въ которыхъ’ связанный 
съ углеродомь водородъ замфщенъ амидогруппой. Онф очень важны въ 
физюлогическомь отношенш, такъ какъ мномя изъ нихъ являются про- 
дуктами распадевя бфлковъ, а нёкоторыя ветрёчаютея и въ природ. Син- 
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тетически онф могуть получаться различными способами: 

1) Аналогично аминамъ дЪйствемъ аммака на галоидопроизводныя 

жирныхъ кислоть; 
ньм: НЕС н.с-соон = н.х-сн,сон--нНсЕ 

2) возстановлемемъ кислотныхь оксимовъ при помощи натревой 
амальгамы: 

В-0=мОН.СО,Н--4Н = В-СНУН.-СО,Н-Е НОО. 
СлЪдовательно, при помощи этой реакщи мы можемъ превращать кето- 
нокислоты въ амидокислоты, 

3) а-Амидокиелоты получаются при дёйстви аммака на щангид- 
рины альдегидовъ или кетоновъ и поелфдующемь ‘обмыливаньи получен- 
ныхь нитриловъ, напримфръ: 

ин з ‚УН - 
СНЬ а > а + мн, > 


он,с Ан, > он о\н, 
— СН.:6=— > "С-МН, * 
“ом  \о0бн 


У амидокиелоть соединены дв противоположныя функщи въ одной 
частиц; ойф дають соли какъ съ кислотами, такъ и съ основашями, т. е. 
одновременно являются основашями и кислотами. 

Замфщеше водороднаго атома амидогруппы радикаломь даеть бо - 
лфе Сложные амидокиелоты. Съ хдорангидридами кислоть, напримфръ, 
онф дають, какъ и при дЬйстыи аммака, амиды кислоть, только въ пос- 
лВднихь атомь водорода въ амидогрупиь замфщенъ: 

В-.с0]с-ЕННХ-СН,.бОН=-С0-ХН-СН,-СООН--НО. 

Соединешя поелфдняго рода являются, слфдовательно, одновременно 
амидокислотами и амидами кислоть. 

Извфетны также и различныя амидокиелоты, въ которыхъ водород- 
ный атомъ амидогруппы замфщенъ предфльнымьъ углеводороднымь ради- 
каломъ. Онф получаются при дЬйстви на талоидокислоты не аммака, а 
амина, напр.: 

(снь)»х Н-ЕСИСН,-СО,Н = (СНЬХ-СНСОзН-ЕНО. 

Амидокиелоты дають большинство характерныхь для аминовъ реак- 
ЦИ. Характерна, напримвръ, реакщя съ азотистой кислотой, при дЬй- 
сти которой здфеь точно такъ же получаются океикиелоты, какъ спирты 
изъ первичныхь аминовъ. 

Въ амидокислотахъ повторяются тв же самыя характерныя отлячя, 
которыя обусловливаютея положешемь амидогруппы по отношенйю къ 
карбоксильной трупп, какъ это мы уже могли наблюдать въ оксикисло- 
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тахъ и галоидокиелотахь (178 и 183). я-амидокиелоты легко дають ан- 
тидриды (амиды кислоть), при чемъ изъ двухъ частиць амидокиелоты вы- 
дфляются дв частицы воды: 

СНьХННо НОС СНЬХН-0С 
| = НЮ | м 
оон -+-ННХСН, с0— нхсн, 
В-амидокиелоты легко разлагаются, образуя аммакь и ненасыщен- 
ныя кислоты. Такъ, напримврь, 8-амидопрошоновая кислота (полученная 
изъ В-юдопрошоновой кислоты при нагрфвани съ аммакомь) даеть акри- 
ловую кислоту: 
сну, СН |Н.сон=мН.-ЕСН;СН.Со,н. 
Наконець 1-амидокислоты образують при такихь же условяхъ, какъ, 
и 1-океикислоты, внутренше антидриды, построенные аналогично лакто- 
намь и получивише назване „лактамовъ“ 


сн,-Сн,-Сн..с0 сн,-Сн,.Сн,.60 
"Г =нНО+ Е 


ХНН } Н ий 
а завтамь |рамидомаса: 
кислота. ной кислоты. 


Эфиры амидокислотъ могуть быть получены обыкновеннымъ 
путемъ, т.е. пропускашемъ хлористаго водорода въ растворъ этихъ киелоть въ 
абсолютномъ спирть (94). Сначала при этомъ получаются солянокислыя соли 
эфировъ (напр. НС!-Н.Х-СН,-С0,С.Н, солянокислый гликоколевый эфиръ), 
такъ какъ амидогруппа въ этихъ эфирахъ обладаеть своими обыкновен- 
ными основными свойствами. Самъ сложный эфирь можеть быть полу- 
ченъ изъ этихъ солей разложешемь на холоду воднаго раствора ихъ крби- 
кимъ растворомъ Фдкаго кали или поташа и выщелачиваньемь жидкости 
эфиромъ. Е. Фишеръ показать, что эти сложные эфиры очень удобны 
для отдфленя и очистки амидокиелоть и это представляеть большое зна- 
чеше для хими иротеиновыхъ веществ, такъ какъ они при дфйстыи 
какъ киелоть, такъ и основанй дають въ видф тлавныхь продуктовъ 
своего распаденя рядъ амидокиелотъ. 


Отдъльные члены. 


200. Гликоколь, амидоуксуеная киелота МН.СН.СО.Н. Это со- 
единене, называемое за свой сладыйЙ вкусъ „клеевымъ сахаромъ“, 
можно получить изъ клея кипячешемь его съ слабой сфрной кислотой 
или баритовой водой. Его получаютъ также изъ гиппуровой киело- 
ты, содержащейся въ лошадиной моч®. Послфдняя представляеть с0бою 
тликоколь, въ которомь одинъ водородъ амидогруппы замфщенъ бензо- 
ильнымь остаткомь С,Н.-С0; поэтому она имфеть формулу: С,Н,.С0-МН- 


Органическая хим. м 
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СН.-СО,Н. Если тиипуровую кислоту кипятить съ разбавленной сфр- 
ной кислотой, то она, какъ всЪ амиды киелотъ, расщепляется сть присое- 
динешемь воды; въ данномъ случа получаются бензойная кислота и гли- 
коколь: } 
СЬН,СО]УН-СН,-СО,Н = С,Н,.СООН -Е МН.-СН,-С0.Н. 
ОНН Бензойная кисл. Гликоколь, 
Синтетически гликоколь получается изъ монохдоруксусной кислоты и амуака. 

Тликоколь представляеть 60бою твердое кристалличесекое тфло, 
плавится при 232°, разлагаясь при этомъ; легко растворяется въ водв и 
не растворяется въ абсолютном спирт. 

Характерной для гликоколя, какъ и для многихъ вообще амидо- 
кислоть, солью является трудно растворимая въ водф и кристаллизующа- 
яся въ темноголубыхь иглахъ м6дная соль, получаемая кипячешемь рас- 
твора тликоколя съ углекислой м®дью; она кристаллизуется съ одной 
частицей воды: 

(МН.-СН..С0,).Си + НО. 

Бетаннъ СН, О.М -ЕН.О, триметильное производное гликоколя; 
найденъ въ соку сахарной свеклы и при фабрикащи сахара собирается 
въ меласев. Это соединеше принимають обыкновенно за внутреннюю ам- 
монйную соль: 

‘снод-он,со 
оон” 
и это представлеше подкрфиляется образовашемъ бетаина изъ триметил- 
амина присоединенемъ монохлоруксусной кислоты: 
иже 


ин 

которое, значить, протекаеть совершенно аналогично присоединеню га- 
„лоидопроизводныхь насыщенныхь углеводородовъ къ третичнымь аминамь 
съ образованемь солей аммонйныхь основанй. Онъ кристаллизуется въ 
большихъ кристаллахь съ одной частицею воды, которую теряеть при 
нагрёвани до 100°, а также при стояни надъ сфрной кислотой. При 
нагрёвани разлагается и выдфляеть пары триметиламина. 

Мноме третичные амины способны” давать соединешя, которыя 60- 
отвЪтетвують по своему строенйо бетанну, т. е. представляють с0б0ю 
внутреныя соли аммонйныхь основанй. Они вообще называются 
бетаинами. Е 

Аланинъ или а-амидопрошоновая кислота, СН, -СНСМН,)-СОзН по- 
лучается синтетическимь путемь при дЬйстви МН, на а-хлорпрошоновую 
кислоту. 


зи 


Лейцинъ, а-амидойзобутилуксуеная кислота О,Н,-СНСХНУСООН, 
получается вмфетф съ гликоколемъ при гшени бфлковыхь веществь или 
при разложени ихъ кислотами и щелочами. Синтетически получается изу 
изовалертановаго альдегидаммака и синильной кислоты при обмыливаньн 
полученнаго нитрила: 


(сндсн: ВЕ он-ЕНСХ -> (Сна ОН. О.Н. СНОНУСО,. 


Изовалерановый Е 
Лейцинъ, получаемый изъ бфлковыхь веществъ, активенъ; какъ 
видно изь формулы, его частица содержить одинъ асимметричный атомъ, 
‘углерода, 
При расщеплензи бфаковыхъ веществъ получается и изолейцинь, формула 


сн. 
котораго я “Усн.снунр- од, Строеше его доказывается синтезом изъ оп- 
Н, 
Ни 
зически дЪятельнаго амизоваго спирта, который окисляется въ соотвфтствующий 
альдегидъ, который по способу п. 199,3 даетъ амидокисаоту, тождественную съ изо- 
лейциномь. 


Эраихъ показал, что сивушныя масла, получаемыя какъ побочный про- 
дуктъ при спиртовомъ брожени, образуются не изъ сахаровъ, а изъ лейцива и 
изолейцина. Эти вещества получаются изъ бфаковыхъ веществъ (изъ ржи, карто- 
ела или другихъ исходныхъ малераловъ), которыя находятся въ бродащей жид- 
кости. Именно, Эрлихъ нашелъ, что при ебраживаньи сахара чистой культурой 
дрожжей при прибавлени лейцина получается изобутилкарбиноль, а при при- 
бавленши изолейцина—оптичееки дфятельный ахиловый спиргь, представаяющЕй 
е0бою главную составную часть сивушнаго масла. Расщепаеше амидокислоты дрож- 
жами, можно сказать, спиртовое брожжене амидокислоты—идеть по уравненю 
в.снСих,).С0,н  Н:0 =К-СН,ОН + СО,  Н,. Потому же самому уравнению. 
«браживають и друмн амидокислоты при помощи дрожжей. 

Аспаратинъ очень распространенъ въ. растительномь царств, 
‘особенно въ росткахъ бобовыхъ, въ побфгахъ спаржи и т. д. Въ рост- 
кахъ лупина содержаше его доходить оть до 20—30°/ о вфса сухого вещества. 
Онъ долженъ разсматриваться, какъ полуамидь (165) амидоянтарной 
кислоты СО.Н-СНОУН,)-СН,-СОХН,, такъ какъ при обмыливаньи онъ пе- 
реходить въ амидоянтарную, аспаратиновую кислоту СО,Н- 
СНСМН».СН,.СО,Н, структуру которой можно опредфлить при обработк 
ен азотиетой киелотой, при чемъ получается яблочная кнелота. Получен- 
ный изъ ростковъ аспарагинъ иногда правовращающий, но по большей части 
онъ вращаеть плоскость поляризащи влвво. Лфвовращающее видоизм*- 
неше безвкусно, правое же сладко. 

Гомологичное съ аспарагиномь соединеше представляетъ собою с0- 
держацийся также въ прорастающихь сБменахь глутаминъ. Онъ пред- 
ставляеть собою аминъ а-амидоглутаровой кислоты. 

При разложении бёлковыхъ веществъ кислотами, кромф амидокислоть, 
получаются и дамидокислоты, которыя должны быть здфсь упомянуты. 
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Лизинъ (С,Н,-О05№ распадается при тнеши на кадаверинъ или 
пентаметиленщаминъ (162); такъ какъ онъ-—какъ кислота-—содержить. 
одну карбоксильную труппу, то велдстые этого расщепленя дая него 


МН. 
становится вфроятной формула Хн,СН(СНА-СНС со ‚ согласно ко- 
# 


торой “онъ является а-г-Ламидокапроновой киелотой, 

Е. Фишер» докаваль эту формулу синтевомтъ. Натрмалоновый офиръ см} 
шизалея съ }{-хлорбутиронитриломть, при чемъ получался 1 Чанпропиямалоновый 
эфир: 

(со, сну), СНГ Ма Е СЙОВ,.СН,.СН,.СМ -> (СО,б.ну,-СН(СН»,-СК, 
—____ \х1орбутиронитриаь 1- щаниропиамалоновый 
эфиръ 

При обработк% азотистымь этиломь и аакоголятомъ натрия изъ него выпа- 
даетъ карбэтоксильная группа и получается натревая соль оксима: 

№С.СН,.СН,.ОН,.С5МОН)-00,С,Н., 

Если этоть оксимъ востановить спиртом» и натремтъ, то одновременно груп- 
па МОН превращается въ МН, и группа С\—въ ОН,МН,, всл6детые чего полу- 


чается 
сн,.мнусн»,-Снмн,.со,н, 
т. в, недфятельный лизинъ. . 
Орнитинуъ является ближайшимь визшимъ гомологомь лизина; онъ им%- 
еть формулу О,Н..О,М, ваи НХ(ОН,,ОНСМН,)-С0,Н; подъ дЪйствыемо, бактерёй онть 
даетъ путресцинъ (тетраметилендаминъ); см. п. 162. Структура его доказывается 
сивтезомь Е Фишера (срав. п. 338). 


201. ДЬйстыемъ азотистой кислоты на этиловый эфиръ тликоколя 
Курц!усъ получиль своеобразное желтое масло съ характернымъ за- 
пахомъ, взрывающее при нагрёвани. Оно имфеть составъ С,НУМ.О,. Оно. 
образуется по слфдующему уравнено: 


СуН,0,С-СН-МНЕНХО, = овосс< < Е2НО. 


Это соединеше получило назване ео эфира. 
Оно способно къ самымъ разнообразнымь замфщешямь (чфмъ и доказыва- 
ется вышеприведенная структурная формула), относящимея къ тремъ груп- 
памъ. Къ первой групп принадлежать т же превращеня, которыя протека- 
ють при выпадеши азота дазогруппы. При смвшивани съ разбавленными 
кислотами получается, напримвръ, эфирл, гликолевой кислоты; 


Н 


ворон" мы: 


СН, 


Бредигъ нашелъ, что эта реакщя очень сильно ускоряется оть 
каталитическаго дфйствя водородныхъ Пюновъ и на этомъ основанъ одинъ, 
изъ чувствительныйшихь методовъ открымя и количественнаго опредёле- 
я этихь Юновъ. 
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Такимъ же способомъ получается съ соляной кислотой монохлорук- 
суеный эфиръ и съ одомъ-—двуюдукеусный афиръ. Съ органическими кис- 
‘лотами получаются эфиры ацидилгликолевой м 


х 
*х УСНО, 4 он,-соон а сос, Ех, 


Нагрётый почти до точки кин дтазоуксусный эфиръ можеть и 
«амъ по себф отдавать весь свой азоть съ образовашемъ эфира фумаро- 
вой кислоты: 

сН.со,С,Н, 


'Н.С0,С.Н, : 

Вторая группа охватываеть тв превращены, при которыхъ не про- 
исходить выдфленя газообразнаго азота, а происходить односторонний раз- 
рывъ между дазогруппой и углероднымь атомомъ. При этомъ получаются 
производныя пиразола. 

Третья труппа реакшй состоить въ присоединешяхь, при чемь двой- 
ная связь между атомами ‘азота превращается въ простую. Примёромъ 
можеть служить присоединене водорода, при чемъ образуется гидразоук- 
‹«уеная кислота, которая съ кислотами уже на холоду распадается на гл- 
оксилевую кислоту и соль тидразина: 


ХН 

| `Усн.со--нао--ню=ху „НО СНО-СО,Н. 

ХН. сфрнокислый  глюксилевая 
р Пе 


Водородный атомъ группы СНХ, способенъ замфщаться металломъ. На- 
примфръ, натрй растворяется въ дазоуксусномь эфирф съ выдфленемъ 
водорода. 


Э.Н. О.С, = 2, 


БЪЛКи. 


202. Эти соединеншя, содержащяся въ твлахъ вефхъ живыхь орга- 
низмовъ, какъ растительнаго, такъ и животнаго царства, велфдетве своего 
крайне сложнаго состава представляютъ болышя затруднешя изелфдова- 
телю. Большое физюлогическое значеше этихъ веществь видно уже изъ 
того, что бЪлки необходимы для питашя человЪка и животныхъ и что су- 
хое вещество организма животныхь, не принимая во внимаше жировь и 
неорганическихь составныхь частей, почти цвликомь соетоить изъ бфлко- 
выхъ веществъ. Тогда какъ при отсутствы въ пищь жировъ и углеводов, 
животное можеть существовать довольно долго—при отеутети въ пищё 
ОЪлковъ оно быстро погибаеть. 

Кром сложности состава бфлки обладають еще нфкоторыми свой- 
«твами, затрудняющими ихь изслдоване. Такъ, за ничтожными исклю- 
чешями, они неспособны кристаллизоваться и ни одинъ изъ нихъ не пе- 
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регоняется безъ разложеня. Слфдовательно, при опытахъ съ бфлками мы 
не можемьъ пользоваться ни однимъ изъ этихъ важныхь вспомогательныхъ. 
способовъ для отдфленя ихъ другь оть друга. При этомъ мноме изъ бфл- 
ковъ чрезвычайно измфичивы и въ то же время не имфють рёзкихъ раз- 
лич между еобою. 

Подъ назвашемь протенновыхъ веществъ или бЪлковъ 0бъ- 
единяются различныя труппы веществъ, содержащихь азоть. Сначала мы 
раземотримь бфлковыя вещества въ тфеномъ емыслЪ это- 
го слова, которыя называются также естественными бфлковыми 
веществами. Какъ въ химическомъ, такъ и въ физическомь отношешяхь 
они часто очень сильно отдичаются другь оть друга; поэтому мы снача- 
ла раземотримь характерныя для бфлковыхъь веществь и обийя вобмъ 
имъ свойства. 

Бфлковыя вещества состоять только изъ пяти элементовъ и отлича- 
ютея другь оть друга по своему процентному составу очень мало. Про- 
центное содержаше различныхь элементовь колеблется въ елфдующихь, 
предфлахъ: 

Углеродь . . . .50— 55% 


Особая труппа бфлковыхъ веществъ, нукленны, содержать также ни 
фосфоръ. 

203. Растворы бфлковыхъ веществъ веф оптически активны и вра- 
щають плоскость поляризащуи всегда влфво.Бфлковыя вещества относятся къ, 
коллондамъ, т.е, они не диффундирують черезъ пергаментную бумагу и 
т. д. Этимъ свойствомь ихъ часто пользуются для отдфлешя ихъ оть со- 
лей и другихъ диффундирующихь примфсей. Только очень немномя изъ 
бЪлковыхъ веществъ получены до сихъ поръ въ кристаллическомь видф, 
напримфръ, гемоглобинъ и кровяной альбуминъ; большинство ихъ пред- 
ставляють собою бфлыя аморфныя тБла, которыя не обладають опредфлен- 
ной точкой плавлешя, но при нагрфван!и обугливаются и выдфляють газы. 

Мномя бфлковыя вещества можно отсаливать изъ ихъ раство- 
ровъ, друмя нфть. Этоть снособъ представляеть важное вспомогательное 
средство для распознаваня и отдфлешя различныхъ родовъ бфлковыхь 
веществь другь оть друга. Отеаливаше производится по болышей части 
поваренной солью или сфрнокислымъ магнемъ; сяфдуеть отмфтить то 0б- 
стоятельство, что не только веф бфлковыя, но и протеиновыя вещества 
могуть быть нацёло выдфлены какъ изъ нейтральныхъ, такъ и изъ кис- 
лыхьъ растворовъ при насыщени послфднихь ефрнокислымь аммонемъ. 
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Естественныя бфлковыя вещества могуть быть постепенно другь за дру- 
томь выдфлены изъ раствора при помощи увеличеня концентращи въ 
растворф сфрнокислаго аммошя (фракщонное отсаливане). Концентращя › 
какой-нибудь данной соли, при которой начинается осаждеше даннаго бфл- 
ка, настолько же характерна для поелфдняг, какъ растворимость кри- 
сталлическаго тфла. Если отсаливаше происходить при обыкновенной тем- 
пературь, то бълковыя вещества не претерпбвають никакихь изм®ненй, 


такЪ какъ посль этой онеращи они имфють ту же самую растворимоеть, 
что ‘и до нея. 


Бфлковыя вещества могуть быть выдфлены изъ воднаго раствора 
спиртомъ, при чемъ они не претерибвають никакихъ измфнен!Й; однако, 
крёпкимь спиртомъ они свертываются. Это происходить также при 
кипячени съ водой. Каждое естественное бфлковое вещество имфеть оп- 
редфленную точку свертыванй, т. е. свертывается при опредфленной тем- 
пературь. 


При свертывани исчезають веф различя въ растворимости отдфль- 
ныхь бфлковыхъ веществъ: они становятся нерастворимыми въ нейтраль- 
ныхь раетворителяхь. Единственнымь ередствомь перевести ихъ снова въ 
растворъ служить обработка щелочами или минеральными кислотами. При 
кипячени несвернувшагося бфлковаго вещества въ болышомь ‘количеству 
уксусной киелоты или раствора Фдкихь щелочей получають совершенно 
одинаковый растворъ. Бфлокъ теряеть ввойства свертываться при нагр®ва- 
ни, но однако его составъ остается неизмбненнымъ. При примнени $д- 
кой щелочи получается такъ называемый альбуминать: если же ки- 
пячеше производилось съ киелотой, то получается еинтонинъ (аци- 
дальбуминъ). Альбуминать и синтонинъ совершенно нерастворимы въ во- 
ДВ; растворяются въ разбавленныхъ кислотахъ и щелочахъ. При нейтра- 
лизащи растворовь выпадають. 

Бфлковыя вещества можно осадить изъ ихъ растворов многими ре- 
активами, при чемь они или свертываются или переходять въ нераствори- 
мыя въ водф соединены. Свертываше производится минеральными кисло- 
тами, лучше всего азотной. 

Нерастворимыя въ водЪ соединеня получаются при дфйстви солей 
большинства тяжелыхь металловъ, въ овобенноети сфрнокислой м®ди, 
хлорнаго желфза и подкиеленнаго раствора сулемы. Слфдовательно, бфл- 
ковыя вещества являются какъ бы слабыми кислотами, дающими съ оки- 
сями этихъ металловъ соединешя похожйя на соли. 

Нерастворимыя соединешя бфлковыхъь веществъ получаются также 
при дйстви слабыхъ кислоть; слфдовательно, яичный бфлокъ одновре- 
менно проявляеть свойства кислоты и основаны; въ этомъ отношени онъ 
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проявляеть полную аналогию съ главными продуктами своего расщенле- 
ня, амидокислотами. Изъ кислоть, съ которыми бфлокъ даеть так не- 
растворимыя соединен, елфдуеть назвать дубильную, пикриновую, 
фосфорновольфрамовую и др.; такъ какъ послфдняя кислота про- 
наводить полное выдфлеше бфлка, то ею пользуютея очень часто для оса- 
жденя растворенныхь бфлковъ наряду съ кипячешемъ и осаждешемь бфл- 
ковъ при помощи спирта. 

204. Существують различныя реакц!и окрашивания на б%л- 
ковыя вещества. 

1) Миллоновъ реактивъ (раствор азотнокислой ртути с0- 
держащий азотистую кислоту) даеть при кнпяченыи съ бёлковыми веще- 
ствами красную свернувшуюея массу, 

2) Кеантопротеиновая реакц!я, т. е. желтое окрашиване 
при натрувани съ азотной кислотой. 

3) Б!уретовая реакц!я: при прибавлени Ф%дкаго кали и по- 
слфдующемъ приливани по каплямъ разведеннаго (2°/,) раствора сфрнокие- 
лой мфди получается великолБиное фолетовое окрашивание. Эта реакщя 
‚получила свое назване потому, что точно такую же реакцио’даеть бу- 
реть (263). 

Бфлковыя вещества дфлять на слфдующия группы: ы 

1. Естеетвенныя бфлковыя вещества: 

а) альбумины; къ нимъ принадлежать кровяной альбуминъ, яич- 
ный, молочный и мускульный, 

Ъ) глобулины: фибриногенъ, кровяной глобулинъ, мускульный, 
яичный, молочный, растительный и клфточный глобулинъ. 


в) свертывающтяся бфлковыя вещества: фибриногенъ, 
мюзинъ и мюгенъ. 


4) нуклеоальбумины: казеинъ, вителлинъ. 

П. Продукты превращен!я бфлковыхъ веществу: 

а) измфненныя бфлковыя вещества: синтонины и аль- 
буминаты, 

Ь) альбумозы и пептоны. 

Ш. Протеиды: соединешя бфлка съ другими по болышей части 
очень сложными тфлами. 

а) нуклеопротеиды: еоединеня нуклеиновой кислоты съ бфл- 
комъ. 

Ъ) гемоглобины. 

с) гликопротеиды: соединешя съ углеводами (слизевыя во- 
щества, муцины). 

ТУ. Альбуминоиды. 
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Эдъеь мы должны сказать еще нфоколько словь объ особенныхь 
свойствахь каждаго класса. 


Альбумины представляють собою наиболфве извветныя и легко полу- 
чаемыя бфлковыя вещества; ве они получены въ хорошо образованныхь кри- 
сталлахъ и вмфстВ съ тфмъ принадлежать къ немногим бфлкамь, о кото- 
рыхъ мы имфемъ совершенно опредфленное убЪждеше, что они являются 
химическими индивидуумами. Они растворимы въ чистой водь. 


Ихъ нельзя выдфлить изъ ихъ нейтральныхь растворовь ни Ма С 
ни Ме5ЗО,, а также и полунасыщеннымь растворомь сфрнокислаг ам- 
мон. Этимъ они отличаются оть глобулиновъ, которые всегда находятся 
вмфетф съ ними. 


Глобулины отличаются оть альбуминовь тфуъ, что ихь можно 
отсаливать изъ растворовъ, и тфмъ, что они не растворяются въ чистой 
водф. Но они растворяются въ разбавленныхь нейтральныхь растворахъ 
соли и въ растворахь углекиелыхь солей щелочныхь металловъ. При 30” 
они выдёляются изъ раствора сфрнокислымъ магыемь нацфло, поварен- 
ная же соль не производить полнаго осажденя. Въ кристалличеекомъ ео- 
стояши глобулины не получены. 


Свертывающ:яся бълковыя вещества обладають свойетвомъ 
свертываться подъ вмяшемъ одного фермента, т. е. переходить въ проме- 
жуточное состояше между раствореннымь и свернутымъ. 


Нуклеоальбумины содержать фосфоръ и представляють собою 
кислыя твла; они окрашивають лакмусь въ красный цвфть, сами по се- 
0% плохо раетворимы въ водЪ, но растворяются очень легко въ видф сво- 
ихъ щелочныхъ или аммонйныхь солей. Растворы ихъ солей не сверты- 
ваются и не измфняютея при кипячении, 


О продуктахь превращен!я бфлковыхъ веществъ, 
помфщенныхь въ групп На, выше было уже сказано, Изь вефхь про- 
теиновыхь веществь соотвфтствующимь гидролиломь можно получить про- 
дукты, обладающие общими свойствами бфлковыхъь веществъ, именно, не- 
растворимыхь въ спиртВ и дающихь какъ ксантопротеиновую, такъ и б1- 
уретовую реакщи. Эти вещества называются (ем. ИЪ) альбумозами и пен- 
тонами. Они получаются также при дёйстйи желудочнаго сока на про- 
теиновыя вещества и могуть разематриваться, какъ промежуточные про- 
дукты полнаго гидролитическаго расщепления: при этомъ альбумозы ето- 
ять ближе къ протеиновымь веществамъ, а пептоны къ амидокиелотамъ. 


205. Кь бфлковымь веществамь въ твеномь смысл того слова 
очень близко стоять протеиды, подъ которыми подразумфвають соеди- 
неня бфлковъ съ другими, по болышей части очень сложными, органи- 
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ческими соединенями. Они нерастворимы въ спирт, какъ и сами бфлки; 
почти всф свертываются спиртомъ. 

1. Нуклеопротенды называются такъ потому, что составляють 
тлавную составную часть клфточныхь ядеръ. Они представляють собою 
соединеня бфлка съ фосфорной или нуклеиновой кислотами. Подъ 
нукленновой нодразумфвають фоефорную кислоту, насыщенную отчасти ое- 
новными веществами, какъ гипоксантинъ, туанинъ, ксантинъ ит. д.Соотв/и- 
ственно этому составъ нуклеиновь существенно отличается оть состава 
бвлковъ; содержане углерода доходить почти до 41/., киелорода—до 819/, 
и фосфора—до 5,Т/,. 

Нуклеины обладають сильно киелымь характеромъ; они нераствори- 
мы въ водф, растворяются въ Фдкихь щелочахь и совершенно нераетно- 
римы въ разбавленныхь кислотахъ. Они дають пигментныя реакщи бфл- 
ковыхь веществъ. 

2. Гемоглобины представляють собой соединеня бфлковыхь ве- 
щеетвь съ содержащими желфзо пигментами. Гемоглобинъ—красящее ве- 
щество краеныхъ кровяныхъ шариковъ: онъ распадается на бфлокъ и 
гематинъ. Гемоглобинъ соединяется съ кислородомь и превращается 
при этомь въ оксигемоглобинъ, который легко отдаеть свой киело- 
родъ и такимъ образомъ обусловливаеть окислительный процесеъ, слфд- 
ствемъ котораго является развите теплоты въ животномъ организм. Съ 
окисью углерода онъ даеть сложный продукть присоединеня, который 
уже неспособенъ соединяться съ киелородомъ. На этомъ обстоятельств® и 
покоится ядовитое дЬйстые окиси углерода. Оксигемоглобинь при обра- 
боткф уксусной кислотой и поваренной солью даеть солянокислый тёма- 
тинъ, названный геминомъ, кристаллизующийея въ характерных крас- 
нобурыхъ таблицахъ. Образоваше этихъ кристалловъ представляеть боль- 
шую важность въ судебной медицин® для микроскопическаго изел%дова- 
я даже чрезвычайно старыхъ кровяныхь пятенъ. 

3. Гликопротеиды—соединешя бълковыхъ веществу съ углевода- 
ми. Къ нимъ относятся муцины или слизевыя вещества. Какъ 
и нуклеоальбумины, они обладають кислотнымь характеромь и нераетво- 
римы въ чистой водЪ, но растворимы въ очень слабыхъ растворахъь ще- 
лочей и известковой водф. Полученный растворъ нейтралень, имфеть сли- 
зистый видъ и не свертывается при кипячения. Въ отличйе оть бфаковыхь 
веществь въ тфеномь смыель елова эти растворы не осаждаются дЬй- 
стмемъ азотной кислоты. При кипячени съ кислотами или щелочами по- 
лучаютея еъ одной стороны синтонины или пептоны, а съ другой—угле- 
воды. Велфдстые присутетвя (не содержащихь азота) углеводовъ содер- 
жаше азота въ муцинахъ значительно меньше, чмъ въ бблкахь: оно до- 
стигаеть только 11,7—12,3°/. 
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206. Альбуминоиды отличаются оть бфлковъ въ тфеномъ смыс- 
лф слова еще больше. Они содержатся только въ тфль животныхь и 
всегда въ нерастворенномъ видф, такъ какъ они образують органическую 
составную часть костей и эпидермы. 

Различають три рода ихъ: кератинъ, зластинъ и колла- 
генъ. 

1. Кератинъ образуеть главную составную часть эпидермы, волосъ, 
ногтей, копыть и перьевъ. Онъ особенно богать сфрою (4—5%). Продук- 
ты его раещенлешя походять на продукты разложены бфлковъ. Кератинъ 
даеть съ азотной кислотой ксантопротеиновую реакцию. Этой же реакщей 
обусловливается окрашиванье, производимое азотной кислотой на нашей 

> кож. 

2. Эластинъ образуеть эластичесвя волокна соединительной ткани, 
которыя во многихъь м®етахъ тБла соединяются въ связки. Качественный 
составъ продуктовъ его расщепленя похожь на составь продуктов рас- 
щепленя твердыхъ бфлковъ. Въ разбавленныхь кислотахъ и щелочахь 
элаетинъ совершенно нерастворимъ. 

3. Коллагены представляють собой наиболбе распространенные 
альбуминоиды въ нашемъ тлф. Они образують между прочимъ важнЪй- 
шую составную часть соединительной ткани и хрящей. 

Во многихъ отношеныхь они отличаются оть бълковь въ тфеномъ 
емыслв слова. По своему составу они отличаются оть поелфднихь боль- 
шимъ содержашемь азота (17,9%). Они не содержать ароматическихь 
ядеръ; при гидролитичеекомь расщеплени они дають не тирозинъ, а гли- 
коколь, являющийся наиболье важнымь продуктомь ихъ расщепленя. 
ВыфетВ съ тмъ получаются лейцинъ, аспарагиновая и глутаминовая кис- 
лоты. 

При кипячени съ водой колаагены присоединяють воду и перехо- 
дять въ глутинъ или клей. Растворь клея не осаждается азотной 
или другими минеральными киелотами, но осаждается сулемой въ при- 
сутсти соляной киелоты. Кромф того клей осаждается танниномъ. Чистый 
и безцефтный костяной клей называется желатиномуъ. 

207. Въ низшихъь животныхь найденъ рядъ веществъ, которыя по 
своимь химическимь свойствамъ болфе или менфе приближаютея къ кол- 
лагенамь или даже къ эластину. Изъ нихъ слфдуеть назвать спонтинъ, 
тлавную составную часть плавниковъ: онъ гораздо устойчивфе коллагена 
по отношенйю къ баритовой вод и раствору Фдкаго натра. При полномъ 
тидролизЪ его кипячешемъ съ разбавленной сфрной кислотой получаются 
лейцинъ и тликоколь, но не тирозинъ, чфмъ доказывается, что онъ пред- 
ставляеть собой коллагенъ. 
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Шелкъ при продолжительномъь кипячеши распадается на фибро- 
инЪ, который даже при 200° не измфняется подъ дфйствемъ воды, и 
серицинъ или шелковый клей. Наконець можно упомянуть еще 
о корненн*, органической составной части коралловъ. При гидродити- 
ческомъ расщенлени онъ даеть лейцинь и ароматичесыя вещества не- 
извфетнаго соетава. 

0 строени молекулы бЪлка. 


208. Попытки опредфлить строеше бфлковой молекулы, произведен- 
ныя въ течеше прошлаго столфты, показали что оно очень сложно. Къ 
этому взгляду наеъ приводить крайнее разнообразе продуктовь раеще- 
плевшя бфлка. 

При сухой перегонк® было получено черное масло, содержащее цф- 
лый рядъ азотистыхь основанй; кромф того образуются сннильная кис-. 
лота, Н.3,С0,Н.О, бензоль и его томологи и мнойя друмя тфла. При 
тнени выфстВ съ аммакомъ и ефроводородомъ образуются летучя жир- 
ныя кислоты (маеляная и валерановая), амидокиелоты (лейцинъ и ти- 
розинъ), скатолъ, итомаины, крезоль и т. д. При сплавлени съ Фдкимъ 
кали главнымь образомь получаютея тБ же самые продукты. 

Окислеше производится различнымь образомъ, при чемъ опять таки 
выдфляются НСМ, нитрилы, бензойная кислота, вмфеть еъ цфлымьъ рядом 
летучихь жирныхь киелоть. 

Такимъ образомъ каждый новый пиемъ даеть все новые и новые 
продукты расщеплешя и все же до сихъ поръ не удалось составить яс- 
наго представленя о строени молекулы бфлка, потому что веф эти по- 
пытки раещеплешя дають въ результатв аморфныя вещества, трудно под- 
дающяся опредфлению. Поэтому пужно разематривать какъ большой 
шагь внередь попытку Шютценбергера, которому удалось нагр№ва- 
немъ съ баритовой водой въ автоклавф до высокой температуры (2007) 
въ течеше нфеколькихъь часовъ разложить бфлки на яснокристаллическя 
вещества. Вфсъ продуктовъ расщепленя (по удалеши барита) превосхо- 
дить взеъ исходнаго матерала; послфднее обстоятельство можеть быть 
объяснено только присоединешемь воды. Другими словами при действии 
баритовой воды происходить гидролизъ балка въ кристалличеемя произ- 
водныя. 

Раздфлене въ высшей степени сложной смфеи, полученной посл 
этой реакщи, ему не удалось вполн®; онъ могь выдФлить только нфкото- 
рыя трудно растворимыя вещества, какъ лейцинь и тирозинъ. Но при 
помощи анализовъ и на основан свойствъ этой смфеи можно ясно по- 
казать, что она предетавляеть собою смфеь амидокислоть. Главнымь ре- 
зультатомь блетящихь опытовь Шютценбергера, подтвержденныхь 
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сотнями анализов, является то, что отдфльными элементами молекулы 
бфлка являютея амидокислоты такъ же точно, какъ монозы являются эле- 
ментами полюзь (220). Продукты расщепленя, полученныя раньше, мож- 
но разематриваль, какъ продукты разложеня амидокислоть. 

209. Для того, чтобы получить болфе ясное представлеше о строе- 
и молекулы бфлка, нужно знать, какое количество различныхь амидо- 
кислоть получается изъ опредфленнаго рода бфлка. Для этого сложная 
смесь амидокиелоть должна быть разложена на отдёльныя составныя 
части. Это удалось Эмилю Фишеру. Такь какъ фракщонная кри- 
сталлизащя Шютценбергера не привела къ цёли, то Фишеръ ие- 
реводиль амидокислоты въ ихъ эфиры по способу, указанному въ п. 199, и 
затьмъ раздфлялъ эту смфсь фракщонной перегонкой въ разрёженномъ 
пространств®. При помощи этихъ важныхъ изслфдованй теперь изучены 
слфдующе продукты расщепленя, которые получаются гидролизомь 
бвлковыхъ веществъ. 

1. Одноосновныя  моноамидокиелоты: гликоколь аланинъ, 
«-амидовалер!ановая кислота, лейцинъ (200); фенилала- 
НИНЪ, 


2. Двуоеновныя амидокислоты: аспаратиновая и глутами- 
иновая (амидоглутаровая). 

3. Дамидокиелоты: орнитинъ, лизинъ (200); сюда можно при- 
числить и аргининъ, получающся присоединешемъ щанамида къ ор- 
нитину (266). 

4. Амидокислоты, содержашия тидрокеильную группу: изъ нихь из- 
вфетенъ уже’ давно тирозинъ (357); поздифе открыть серинъ СН.ОН- 
СНХН,-СО$Н, который синтетически можеть быть получен изъ гликоле- 

сх 
ваго альдегида: снонсН > ср. - ХН, > СН.ОН.СНМН, . 
он 


С0,Н(199,3), откуда выводится его структура, подтверждаемая еще тВмъ, 
что онъ возстановляется въ а-аланинъ, Затвмъ нужно назвать еще одно 
сложное тбло С„Н„ОьХ, д1аминотр!оксидодекановая кисло- 
та—продукть расщенлея казеина. 


/ 


5. Соединеныя съ замкнутой цбиью, содержащей азоть; сюда принад- 
лежать а-пирролидинкарбоновая кислота (названная Фише- 
ромъ пролиномъ) иоксипирролидинъ—яа-карбоновая кислота 
(оксипролинъ). Вфроятно гистидинъ С,Н.О0.Х, и триптофанъ 
С„Н,:0.№, содержать такую же цфпь, хотя структура ихъ еще не уста- 
новлена. 
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Послфдиее соединеше характеризуется тбмъ, что оно даеть съ бром- 
ной водой фФуолетовый осадокъ или окрашиване, 

6. Тьла, содержания ору: между ними нанболфе важным является 
цистинъ С,Н,,0, №5», вещество относительно котораго уже въ началь 
прошлаго стодфимя было установлено, что оно предетавляеть главную 
составную часть мочевого камня. Его строеше СО,Н.СНМН,-СН,$—8СН,- 
«СНМН.-С0,Н: при  возстановлеи онъ переходить въ цистеинъ 
30.Н.СНМНь*СН.ЗН, который при окислеши на воздух® снова даеть ци- 
стинъ, Структура цистеина доказана образованемь его изъ бензоилеерина 
(С,Н.СО у №) сплавлешемь послфднято съ РЗ, при чемь труппа СН.ОН 
превращется въ СН.ЗН. Отцеплещемь бензонла получается цистеинъ. 

Нужно еще замфтить, чо Фишеръ производиль тидролизь кипя- 
чешемъ съ концентрированной соляной или 25'/-ой сфрной кислотами, 
такъ какъ оказалось, что при этихъ условыхь тидролизъ идеть легче, 
чАмьъ еъ баритовой водой. 


О количеетвенномъ опредвлени продуктовь расщенлешя бфлковъ, 
полученныхь по методу Фишера (методъ сложныхъ эфировъ), мы здфеь 
сообщимьъ только вкратц$, при чемъь нужно замфтить, что въ большинств® 
случаевъ удавалось получить не больше. 70°/, (а чаето гораздо меньше) 
бфлка въ видф опредфленныхь соединен; остальная часть продуктов 
расщеплешя не могла быть опредфлена велёдетве крайней трудности этихъ 
опредвлешй. 


Отдбльныя бфлковыя вещества оказываются довольно проетого соета- 
ва, такъ какъ продуктомъ ихъ раещеплешя оказывается почти исключитель- 
но одна амидокиелота, Къь бфлкамъ этого рода принадлежать сальминъ и 
тлупеинъ—вещества, полученныя Косселемъ изъ яичекъ лососи и сель- 
ди и даюпуя при разложени 84,3—82,2°/, аргинина. Но въ подавляющемь, 
большинетв® случаевь бфлки дають цфлый рядъ амидокиелоть и конечно 
вь очень различныхь количествахъ для каждаго отдбльнаго члена. Глав- 
ную составную часть ихъ по количеству почти всегда предетавляеть лей- 
цинъ, напримёръ, въ темоглобинЪ, кератин и эластин; только въ фиб- 
роинз и клеф лейцина гораздо меныпе и первое мото по количеству 
туть принадлежить гликоколю. Изъ двуосновныхь амидокислоть аспара- 
тинъ по большей части вотрчается въ ничтожныхь количествахь; въ ка- 
зеинф содержится значительное количество тлутамина. Тирозинъ пред- 
ставляеть главную составную чаеть продуктовь раещеплешя фиброина 
вмфств съ аланиномъ и гликоколемьъ. Цистинъ является важной составной 
частью кератина; изъ коровьей шерсти его получено около 8. Сл8дую- 
щая таблица даеть нкоторое представление о состав бфлковыхъ веществъ. 
Цифры обозначають проценты: 


| Гемогао- | кей | Керазииь | "брони 
з | сии | аи» Каей | она а 
Е И пе ее и 
Аланинъ ] + | 0,9 ] 08 | — 21 
Лейцинь Гоомв |105. |3 та | 15 
Аепаратиновал кисл. | 48 |1 |068 | _ | ре. 
Тлутаминовая киел, | 1: |169 |069 | А 
Аргининь, ] 52 | 48 16 | _ 1 
Тистидинь | 10,5 | 2,6 од | — = 
Тировинь а ера 19 
Прозить | ва |5 хе 
Цистиить 0,3 | о | - [8 | Ри 


210. Разрьшивь вопросъ о состав» молекулы бфлка, Фишеръ при- 
ступиль къ разрфшению проблемы, разрёшене которой издавна счи- 
талоеь главной задачей органической хим, а именно къ синтезу блко- 
выхъ веществъ. 

Уже давно держались убжденя, что амидокислоты должны быть’ 
связаны между собою „амидообразно“, какъ въ глицилглицин® МН.СН,-С0— 
—МНСН,-СО,Н, гдф одна молекула гликоколя присоединяется къ карбо- 
ксильной групиф друтой такъ же, какъ въ амидахъ кислоть. Но только бла- 
тодаря изелфдовашямь 9. Фишера это мнне было подтверждено окон- 
чательно. Именно, ему удалось остатки различныхь амидокиелоть соеди- 
нить указаннымь образомъ другь съ другомъ, при чемъ получились соеди- 
нены, названныя имь полипептидами н очень сходныя съ естествен- 
ными пептонами. Соотвфтетвенно ихъ способу образовашя они должны 
имфть вышеуказанную структуру. 

Боафе подробное описан!е этихъ синтетическихь методовъ завело бы наеъ 
<лишкомъ далеко; однако о ифкоторыхъ мы можемъ здфеь вратиф, упомянуть. Эфи- 
ры амидокиелоть при нагрфван!и, теряя диф молекулы спирта, переходять въ ап- 
гидриды; иногда эта реактя идетъ и при обыкновенной температур: 

со. сн, 
эКН,-СН,.60,С,Н, =2С,НОН-ЕХН Уун. 
сложный эфиръ сн... 
ке дикетониперазнит или 
ангидридъ гликоколя 
Под дЪйстмемъ слабыхъ щелочей этотъ ангидридъ присоединяеть 1 мол. Н.О и 
дветъ дипептил” 


„сн, 
Хин  `Жн+фно=хн,сн,.с0-хисн,.со;н. 
сн.. таициагаиция». 
р 


Если дипептидъ въ растворф хлористаго ацетила обработать РС|,, то карбоксиль. 
превращается въ 00] и этоть хлорангидридъ снова можно ввести въ другуюажи- 
докислоту: 
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хн,.сн..00.мнсн,-с061 + н.УСн,-С0,С,Н,= 

= НС! ХН,.СН,.С0-УНСН:С0-ХНСН..С0,С,Н.. 
При обмыливан!и этого соединен!я получается трипептилъ и т. д. 

Сходство этихъ полипептидовъ (именно высшихъ) съ естественными 
пеитонами видно изъ слёдующаго сопоставленя свойству, которыя общи 
тЬмъ и другимьъ: большинство легко растворимы въ водф_ и нерастворимы 
въ спиртв; полипептиды и пептоны, которые трудно растворяются въ во- 
ДВ, легко растворяются въ щелочахь и киелотахъ. Большинство ихъ пла- 
вится только выше 2009 разлагаясь; на вкусъ они горьки и безвхусны; они 
осаждаются фосфорновольфрамовой кислотой: дають Яуретовую реакцию, 
при чемъ полинептиды дають ее тёмъ явственнфе, чфмъ длиннфе ихъ цфль. 
Кипячешемь съ концентрированной соляной кислотой въ течеше 5 часовъ 
они гидролизируются нацфло, но при обыкновенной температурв устойчи- 
вы по отношению къ щелочамь; гидролизируютел сокомъ панкреатической 
железы. На основани всего этого Фишеръ разематриваеть получене 
полипептидовъ, какъ начало синтеза естественныхь пептоновъ. Вфроятно. 
послёдне представляють еобою смфеь различныхъ полипептидовъ, которые 
не удалось еще отдфлить другь оть друга. ; 

Доказательством того, что въ бфаковыхъ веществах амидокиелоты связаны 
другъ съ другомъ амидообразно, служитъ постепенное разаожен!е фиброина. Если 
посяфднйй облить крфикой соляной кислотой, то образуется серикоинъ, который при 
кипячен!и съ этой кислотой превращается въ пептонъ. Сокомъ панкреатической 
железы изъ этого пептона можно выдфлить тирозинъ. Вмфетф съ этимъ соедине- 
немъ образуется новый пептонъ, который даеть еще Яуретовую реакцо. Но если 
этотъ второй пептонтъ нагрфть съ баритовой водой, то эта резкщя исчезаеть и изъ полу- 
ченныхъ продуктовъ расщенленя можно выдфаить дипептидъ, глицилаланинъ. 


211. Относительно молекулярнаго вфса бфлковыхъ вещеетвь у насъ 
нфть надежныхь свфдфнй; однако есть указаня, что онъ очень высокъ. 
Были попытки опредфлить молекулярный вфеъ крюскопическимь путемъ, 
но при этомъ наблюдалось очень малое пониженше точки замерзания, ко- 
торое къ тому же можно было приписать присутетвю слфдовь минераль- 
ныхь солей, содержавшихея въ испытуемыхъ бфлкахъ и почти не подда- 
ющихея удалению. Точно такъ же не разрьшенъ вопросъ, не находятся ли 
бьлки въ жидкости въ коллоидальномь состояши, что дфлаеть совершен- 
но безцфльнымь подобные опыты, такъ какъ коллоиды не вызывають по- 
ниженя точки замерзаня („Неорг. Хим.“ п.195). 

Нёкоторыя указашя о молекулярномь веб можеть дать содержаше 
сфры въ бБлковыхьъ веществахъ. Въ нфкоторыхъ бфлкахь сВры бываеть 
до 1°/. Такъ какъ въ одной частицв бфлка не можеть быть меньше од- 
ного атома сфры, т. е. 32 вфсовыхъ частило 1°/» сры позволяеть сдф- 
лать заключене, что молекулярный вфсъ бфлка равенъ 3200 при содер- 
жани одного атома сбры въ частиц бфлка. По содержаню желфза въ 
гемоглобинф на основаши подобныхъ разсужденй мы приходимь къ’ за- 
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ключению, что молекулярный вфсъ послфдняго около 12500; точно такъ же и 
друйя данныя товорять за то, что молекулярный вфеъ многихъ бфлковыхь 
`веществь лежить около 10000. 

На основан!и только что изложеннаго представлешя о строени бфл- 
ковыхъ молекуль теоретически можно предвидфть почти безконечное раз- 
нообразе бфлковыхъ веществь, если даже принять во внимане только 
различе рода и количества амидокислоть, изъ которыхъ построены моле- 
кулы, Если мы допустимъ, что молекула бфлка построена изъ 20 (что, 
конечно, очень мало) различныхь амидокиелоть, то такую молекулу мож- 
но представить въ вид 

Ав-Аь- Ан... АА, 


тдь А-—-радикалы амидокислоть. Если порядокъ этихъ остатковъ будеть 
мВняться, то каждая новая группировка дасть новый изомеръ. Теоря пе- 
рестановокъ доказываеть, что количество изомеровъ будеть: 20 Ж19Ж18Ж... 
ЖЗЖ2Ж1=2.3Ж10№, т, е. 2-3 триллюна. Однако есть еще дальнЪй- 
Ия указаня на то, что это чиело должно быть увеличено. Во-первыхъ, 
пространственное расположеше. Н%которыя амидокислоты содержать асим- 
метричесше атомы. Если число ихъ въ молекул и, то число стереоизо- 
меровъ=2". Еели въ вышеприведенномь примбрф ”=10, то каждое изъ 
этихъ 2.3 триллюна тфль дало бы еще 2—1024 оптически изомерныхъ 
формъ. Во-вторыхь, въ амидокиелотахь можеть содержаться групиа 
—6С0-№Н—какъ въ этой, такъ и въ ея тавтомерной формё—С(ОН):\—. 
. Поэтому количество изомеровъ почти безгранично. Оно такъ велико, что 
можно допустить, что каждое живое существо (которое вфдь всегда от- 
лично оть каждаго другого) имфеть свои собственные бБлки и что без- 
конечное разнообразе формъ, проявляемое органической природой, отчас- 
ти можеть быть объяснено изомерей бЪлковыхъ молекулъ. ; 


Многоатомные альдегиды и кетоны. Галоидныя соединен!я альдегидовъ 
и кетоновъ. 
212. Простьйшимъ представителемь двойныхъ альдегидовъ 
является глфоксаль, соединеше двухъ альдегидныхь грушть: 
ин Н 
с< з 
оо 
Это соединеше получается сафдующимь образом: въ высок стекаянный 
цилиндръ наливають крикой азотной кислоты и покрывають ее сверху слоемъ во- 
ды, на который въ свою очередь наливають слой спирта, при чежъ нужно за00- 
титься о томъ, чтобы отдфльные слои не смфшивались. Какъ азотная кисаота, такъ 
и спирть диффучдирують въ воду, въ которой и происходитъ постепенное окисле- 
н1е спирта въ гмоксаль при одновременномъ образован!и гликолевой и щавеле- 
вой кислотъ. 
Органическая хичия. 15 


Тайоксаль представляеть собою безцефтную аморфную массу, которая 
во влажномъ состояши легко растворяется въ водф, но будучи высушена 
(въ вакуум при 110—120'), очень трудно переходить въ растворъ. Из- 
вретень полимеръ неизвфетной величины, который, будучи растворенъ въ 
водф, релгируеть, какъ простая молекула. При перегонкЪ полимера съ пяти- 
окисью фосфора выдфляется окрашенный въ ярюй смарагдово-зеленый цвтъ, 
тазъ, который въ сильно охлажденномъ приемник превращается въ прекрас- 
ные желтые кристаллы, обезцвчивающеся при дальнфйшемьъ охлаждении. 
Точка плавлешя этихъ кристалловь лежить при 15° и полученная жел- 
тая жидкость кииить при 51°. Это мономолекулярный глюксаль, способ- 
ный сохраняться только короткое время; въ присутстйи слфдовъ воды онъ, 
быстро переходить въ полимеръ. Это простЬйший представитель окрашен- 
ныхь соединешй, состоящихь только изъ углерода, водорода и кислорода. 

(Строеше глоксаля, какъ двойного альдегида, видно изъ того, что онъ со- 
единяется съ двумя частицами киелаго сфрнистокислаго натрия и образу- 
еть дюксимъ. Затбмь онъ даеть и друМя альдегидныя реакци, напри- 
мфръ, на образоваше зеркальнаго налета серебра. Присоединяя два атома 
кислорода, глюкеаль переходить въ щавелевую кислоту, двойной альде- 
тидъ которой онъ представляеть собою. При обработкЪ Фдкимъ кали изъ 
тлюкеаля получается гликолевая кислота; при этомъ одна альдегидная 
труппа возстановляется, а другая окисляется. Можно представить, что 
происходить присоединеше частицы воды по схем: 


свой-Ено=снуон-соон. 


Янтарный лазьдегидь СЫ.СН,.СН,.СНполучень Гаррье об- 
работкой озономь маздила СН.СН-СН,—ОН,.СН:СН,, раствореннаго въ хяоро- 
форя%. Образуется продуктъ присоединонуя: 

сн,.сн.сн,—сн,-сн .сн,, 
р 


. 5, 
. каждая двойная связь присоединяегь одну молекулу озона. 
диненше представаяеть собою сиропообрааную варывчатую жидкость, при осторож- 
помь нагрувыи съ водою разлагающуюся еъ образовашемь вышеназваннаго д!- 
альдегида, з 

Гаррье получиль цфлый рядъ такихь озонидов», при чемъ двойная 
связь, какь и въ данномъ случаф, псегда присоединяеть О„, Съ водою они обык- 
вовенно разлагаются по схем%: 


>09 - р + н,0 =>60+06<+н.о,. 


> 

Въ этихъ озонидахъ и ихъ послдующихь расщепаеняхъ водою мы имфемъ 
прекрасное вспомогательное средство для опредфаен{я положен я двойныхъ связей. 
Опредфлене это было, наприхфръ, произведено для олеиновой кислоты, причем 
подтвердилась ея формула, данная въ п. 144. 
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Динетоны. 


213. Способы образовашя и свойства этихъ тлъ различны, смотря 
по разстоянию карбонильныхь грушть другь оть друга. Извфетны 1+2- 


дикетоны—00-60—; 1.З-дикетоны —во.бн,.60 —: 1:4-дикетоны съ 


труппой —60-6н,-бн„60—, и высшие. 
1.2-дикетоны. Можно было бы думать, что эти вещества могли быть 
получены искусственно путемь отнямя хлора изъ хлорангидридовь кис- 
лоть при помощи металла: 
В-С0 [С1--Ха,--С10С-В, 
но осуществить этого не удалось. Все же удалось получить 1+2-дикетоны 
другимъ путемъ. Вели къ кётону прибавить азотистопроизводное предфль- 
наго углеводорода и немного соляной кислоты, то групиа СН, превраща- 
ется въ труппу С=ХОН: 
тр ‚ 
и: ая НЫ : 


хмос,Ны мон 
Тавя соединешя называются изонитрозокетонами. При ки- 
пячени еъ разведенной сфрной кислотой группа оксима отщенляется въ 
форм гидроксиламина и образуется дикетонъ.Такимъ способомь могуть 
быть получены также соединеня, которыя предетавляють собою одновре- 


. Н 
менно кетонъ и альдегидъ, кетоноальдегиды, съ тушою-—00-С< 


Д!ацетиаъ СН,-.С0.С0.СН, получается этимъ способомъ изъ метилэтил- 
кетона. Онъ представаяеть собою желтую жидкость съ острымъ саадковатыхь запа- 
хомъ и растворимъ въ водЪ; его пары похожи по цвфту на хдоръ. Точка кипфвя 
83°, удфаьный вЪсъ 0,973 при 20°. Онъ обладаеть вофми свойствами вещества съ 
двумя карбонильными группами, присоединяеть 2 молекулы НОМ, даеть моно- и 
докеимы и т. д. Что об% карбонильныя группы дфйствительно стоятъ въ немъ ря- 
домъ, можно доказать реакщей на перекись водорода, при чемъ дацетилъ легко 
переходить цфликомъ въ 2 мол. уксусной кислоты: 

Ч: СОЧ, —эсн,- сон. 


1.3-дикетоны приготовляются по сиособу конденсащи, откры- 
тому Клаизеномъ и Вислиценусомъ, который вообще можеть 
примфняться для ихъ получешя. Кондененрующимь средствомь служить 
этилать натрия. Бели его смфшать съ сложнымъ эфиромъ, то образуется 
продукть присоединения: 


0 Ха 0% 
В.С. = В.С 0С:Н., 
осн, ос, “Зося 
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Затбмъ на этоть продукть присоединеня кетонъ В, .С0-СН. реаги- 
руеть своей метильной труппой такимъ образомъ, что отшепляются 2 мо- 
лекулы спирта съ образовашемъ продукта конденсащи: 

ба О\а 


во ++ Чон-со-в' = в. @е=сн.со-в-Еосуно. 


При мм этого продукта конденсащи разведенной кислотой Ма 
замфияется Н. При этомъ должно было бы, судя по структурной формул, 
получиться вещество, содержащее гидроксиль у углерода съ двойной 
связью. Но мы уже видфли (136), что тая соединеня вообще неустой- 


Н 
чивы и что группировка—С< „почти всегда самопроизвольно пере- 
Н 


ходить въ —С0—СН,— „Точно такъже и здфеь: изъ В-С=СН.С0-В’ получа- 
ется В-С0—СН,—00-В', то есть 1-3-дикетонъ. 

Другой способъ полученя 1-3-дикетоновъ состоить въ дЪйстви хаорангид- 
`ридовъ киелотъ на натревыя производныя гомологовъ ацетилена: 

сн;(сн,),-С=0] Ха + СПОС.СН, —> сн‚(СН,),6==С.СОСН,. 
норм. натр- `хаорнстый 
амилацетиленъ ацетнаъ 

При обработк полученнаго такимъ образомъ кетона концентрированной сфр- 

ной кислотой онъ присоединяеть воду и получается дикетонъ: 
снуон»,:с=с-сосн,= сн‚(сн,),со.сн,-со.сн,, 
+ он, 

Въ этихь дикетонахъ водородь способень замфщаться металломъ. 
Они имфють характерь слабыхъ кислоть; постоянная диссощащи для 
СН,.С0-СН,-С0-СН,—ацетилацетона, напримфръ, очень мала. Такъ. 
какъ эдфеь одна метиленная труппа стоить подъ влящемъ двухъ отри- 
цательныхь остатковъ (С0), то легко допустить, что способны замбщаться 
металломъ водородные атомы именно этой группы. Это видно также и 
изь того обстоятельства, что способны замфщаться только два атома во- 
дорода. Еели бы это свойство было присуще водороднымь атомамь об$- 
ихь метильныхь грушть, то нельзя было бы понять, почему не ве шесть. 
водородныхь атомовъ въ поелфднихь способны замфщаться, такъ какъ 
они связаны въ молекул® совершенно одинаково. 

Ацетилацетонт» по предыдущей реакщин получается конденсащей уксус- 
наго эфира и ацетона, Онъ предетаваяеть собою беацифтиую, съ притнымъ запа- 
хомь жидкость, съ удфльныхь вфеомь 0.979 при 16° и точкой кипыйя 137. При 
кипячеши съ водой онъ расщепляется на ацетон» и уксусную кислоту и тфиъ са- 
хымтъ даетъ еще одивъ новый примфръ неустойчивости соединешй, въ которых 
углеродный атомъ перегружент, (окружен) отрицательными группами. 

Ивъ металлических соёлинен ацетнлацетона нужно упомянуть о трудно 
растворимой въ вод мфдной сози (С,Н,О,);Сы. а заиже о летучей соли алюминий, 
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плотность паровъ которой была опредфлена Комбомъ, что привело къ формуд 
АКС,Н,О,),, въ которой алюминйй яваяется трехатомнымъ эаементомъ. 

Эти металлическия соединенйя обладаютъ свойствами, сильно отличающимися 
огь свойствъ обыкновенныхь солей. Мномя изъ нихъ растворимы въ бензо, хао- 
роформф и другихъ органическихь жидкостяхъ, на что неспособны настояция соли. 
Ихъ водный растворъ проводить электричество только чрезвычайно слабо; он 
<овефмъ не даютъ или даютъ очень медленно обычныя реакщи на металлы, и такъ 
же, какъ окисныя соединешя желфза или алюмин!я, когда основавше и кислота 
очень слабы, не подвергаются гидролитической диссощащи въ водныхъ растворах, 
такъ какъ диффундирують безъ разложеня черезъ пергаментную бумагу. Поэтому 
инф очень похожи на шанистую ртуть, которая тоже, вслФдетве почти полнаго от- 
хутстыя диссощащи, не прояваяетъ свойствъ обыкновенныхъ солей. 

1.4-дикетоны. Какъ примбрь соединен этого класса нужно 
‘назвать ацетонилацетонъ СН-С0-СН,-СН»-СО*СНь, получеше кото- 
тораго будеть дано позднфе (245,4). Онъ -представляеть собою безцефт- 
ную жидкость съ прятнымь запахомъ, съ точкою кипёны 194’ и удьль- 
нымъ вфсомъ 0,970 при 21°. Изь этого и изъ другихъ 1+4-дикетоновъ, 
можно получить соединен!я еъ замкнутой атомной пью, о`чемъ будеть 
сказано позднЪе (401—403) 


Галоидныя производныя альдегидовъ. 
214. Изъ этихъ соединенй большое значеше имфеть хлораль или 
трихлоруксуеный альдегидъ соь-с9, который кристалли- 


зуется съ 1 частицей воды и въ этомь видв подъ назвашемь хло- 
ральгидрата примфняется, какъ особенно хорошо дЪйствующее сно- 
творное средство. Технически хлораль получается при пропускави тща- 
тельно высушеннаго хлора черезъ абсолютный этиловый спирть, кото- 
рый предварительно долженъ быть хорошо охлажденъ; черезъ нфеколько 
дней реакщя замедляется: тогда температура постепенно повышается сна- 
чала до 60), а затбмъ до 1007. Пропускане хлора продолжается до на- 
ыщешя спирта. Течеше реакщи можно представить себф слёдующимъ 
‘образомъ: сначала изъ спирта образуется альдегидъ, который затёмъ пре- 
вращается послфдовательно въ ацеталь, дихлорацеталь и трихлорацеталь. 
Послёднее соединеше переводится получающейся при этомъ соляной кис- 


лотой въ алкоголять хлораля сомоно . Нёкоторые изъ назван- 


ныхъ здВеь промежуточныхь. продуктовъ могуть быть выдфлены, напр.» 
дихлорацеталь: 


СН,-СНон-+-сь= они тн на =ен,с < ЕЭнов 


`Альдегидъ. 
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ОЕ м осн, 
НО С.Н, —. В, > 
Ацеталь. Дихлорацетааь 
Ч _ОС.Нь в: ал: 9 
Со-Но=о он, @н > СНС он ь 
'Трихлорацеталь, Хаоральаакоголаять 


Конечнымь продуктомь хлорированья является хлоральалкоголять 
(алкоголять хлораля), кристаллическая масса. Изъь него при помощи кон- 
центрированной сфрной кислоты получають хлораль ССЬ.СНО въ видв 
безцвЪтной маслянистой жидкости съ рфзкимъ запахомъ. Онъ кипить при 
97° и имфеть удфльный вЪеь 1,512 при 20°. Если эту жидкость обрабо- 
тать водою, то она съ сильнымь выдфлешемь тепла затвердфваеть въ 
кристаллическую массу, хлоральгидрать, которому приписывають формулу 
СО]ь.СН(ОН)» потому что онъ не даеть всЪхъ реакщИ альдегида. Такъ, 
напримфръ, онъ ие окрашиваеть въ красный цвфть раствора фуксиноср- 
нистой кислоты. Олфдовательно въ этомъ соединени мы имфемъ одно изъ 
немногихь тёлъ съ двумя группами ОН у одного атома углерода. Струк- 
тура хлораля выводится изъ того, что онъ даеть обыкновенныя альде- 
тидныя реакщи. Такъ, съ аммачнымь растворомъ серебра онъ даеть се- 
ребряное зеркало и азотной кислотой окисляется въ трихлоруксусную 
кислоту. Щелочныя жидкости расщепляють хлораль уже при обыкновен- 
ной температурв на хлороформъ и муравьиную киелоту: 


соус = ссун-Енооон. 
нно 


Такъ какъ полученный этимъ способомь хлороформъ отличается 
своей чистотой, то этоть впособъ примфняется для получешя врачебнаго, 
хлороформа. 

Образован1е хлороферма натъ хлорзая дЪйсттемь щедочныхт жидкостей дало тол- 
чекъ к» примфнен!ю хлораая, кактъ снотяорнаго средства, такъ какъ можно было ожи- 
дать, что имфющая щелочную реакцию кровь выдфаить изъ хлораля хлороформъ и по- 
слёди!И, такимъ образом, образуется въ самому тлф. Либрейхуь нашелъ, что хло- 
раль дфйетвительно производить ожидаемое дйств!е; но поставленные повди%е опы- 
ты показали, что дЪйств!е хлораля происходить не велфдетве образован!я изъ него. 
хлороформа, такъ какъ хлораль выдфляется въ видф сложнаго соединеня въ моч\№ 
(урохлораловая кислота). 


Галоидопроизводныя нетоновъ. 


215. Одинъ примфръ этого класса 1лъ ‘мы уже изучили на дихлорацетонв 
©Н,С1.60-СН,С1 (198). Прямымъ хлорированьемь ацетона получаются различные 
замфщенные кетоны, изъ которыхъ нфкоторые обладають крайне рфзкимъ запахомъ, 


Эт 


Альдегидо- и нетоноспирты (сахары). 

216. Альдегидо- и кетоноспирты называются „сахарами“, если они 
содержать характерную группу —СНОН.С0—, т. е. карбониль- 
ную труппу, связанную съ углероднымь атомомъ, съ которымъ соединена 
карбокеильная группа. Сахары дфлятся на двф главныхь группы. Пер- 
вая охватываеть ть роды, которые расщепляются при гидролиз® на бо- 
лфе простыя тБла, обладающия вефми свойствами сахаровъ. Ихъ называ- 
ють полтозами. Вторая группа объединяеть вс® роды, которые этимь 
способомь не могуть быть расщеплены на сахары. Ихъ называють моно- 
зами, Съ нихь мы и начнемь изучене. 


Номенклатура монозъ и ихъ производныхъ. Общя свойства. 

217. Еели монозы предетавляють собою альдегиды, то ихъ называ- 
ють альдозами, если онф кетоны—кетозами. Для того, чтобы 000- 
значить число углеродныхь атомовъ въ частицв, окончаше „оза“ иприсо- 
единяетея къ соотвфтетвующему чиелительному, напримфръ, пентоза, гек- 
соза, гентоза и т. д. Предетавляеть ли с0бою соединене альдегидъь или 
кетонъ, обозначается приставками „альдо“ или „кето“: альдогексоза, 
кетогексоза ит. д. 

Если полюзы соетоять изъ двухъ монозь минусь 1Н.0, то ихъ на- 
зывають б1озами, напр. гексоб1оза, если онф построены изъ двухъ 
молекулъ гексозы: если он состоять изъ трехъ мол. монозы минусъ 2Н.О, 
10 носять назваше тртозъ, напр. тексотртоза ит. д. 

Альдозы, какъ альдегиды, окиелешемь превращаются въ соотв\т- 
етвенныя однооеновныя кислоты, Напр., изь пентозь получаются одноовнов- 
ныя пентоновыя кислоты, изъ гекеозь—гексоновыя. Но окиелене 


можеть идти и дальше; общая формула зльдозы—ОН,-ОН(СНОН),СЁ 


(ем. ниже): група СН.ОН можеть быть всегда окислена въ карбокенль, при 
чемъ получается двухоеновная кислота. Кетозы, конечно, дають при окис- 
леши кислоты съ меньшимь числомъ атомовъ углерода въ частицв. 

При возстановлени (присоединен двухъ атомовъ водорода) изъ аль- 
дозь и кетозь получаютея соотвфтетвующие спирты; изъ тексозы при в0з- 
становлени получается гекентъ, изь пентозы—пентить ит, д, 

218. Извфстны 4 реакщи, которыя присущи вебмь монозамъ; дв 
изъ нихъ характерны также и для альдегидовъ (116). 

1) При нагрьвани съ аммачнымь раство)омь серебра получается 
серебряное зеркало. 

2) При нагрёвани съ Фдкими щелочами монозы окрашиваются сна- 
чала въ желтый, потомъ въ бурый цвфть и осмодяются. 

3) Щелочной растворъ мёди (Фелинга или Оста п. 192) возстано- 
вляется ими при нагрёвани. 


232 


4) Нагрётыя въ разведенной уксусной киелотВ съ избыткомъ фенил- 
тидразина С,Н.Н\—МН, онз дають желтый, мелкокристаллическй не- 
растворимый въ водЪ осадокъ, озазонъ. Образоваше озазона протека- 
еть слфдующимъ образомъ: 

Какъ выше было указано, для сахаровъ характерна групиа—СНОН 
—60—. 

Въ п. 112 было уже объяснено дйстве фенилгидразина на карбо- 
нильную ту при отщеплени воды получается гидразонъ: 


СГО-Е НХ. ХНО,Н, = С = Х.ХНСН, | Н,О. 
Здбсь одйовременно дЪйствуеть вторая молекула фенилгидразина на 
| < 
труппу п въ то время, какъ поелфдняя отдаеть два атома водорода, 


которые расщепляють молекулу фенилгидразина на аммакъ и анилинъ: 


` й 
Этимь выдфленемъ двухь атомовъ водорода группа —СНОН—пре- ^ 
вращается въ карбонильную—СО—, которая затфмъ реагируеть съ треть- 
ей молекулой фенилгидразина, образуя тидразонъ. Такимъ образомъь изъ 
нон мно, 
труппы 1 получается группа | ‚ которая представляеть 
0 + а 
характерную группу озазона. Поздифе будеть показано (222), 
что оба остатка фенилгидразина дЪйствительно присоединяются къ с06®д- 
нимъ атомамъ углерода. Озазоны имфють болышое значене для распозна- 
ван монозь, такъ какъ монозы очень легко растворяются въ водЪ и въ 
присутствии другихъ веществ, напримфрь солей, кристаллизуются чрез- 
вычайно трудно, велфдетве чего и не могуть быть выдфлены изь ихъ рас- 
творовъ. Осаждешемь трудно растворимыхь въ водф озазоновь можно вы- 
дВлить монозы изъ водныхъ растворовъ. Затвмъ опредфлещемьъ точки пла- 
влены можно распознать, озазонъ, какой монозы находится въ нашихъ ру- 
кахъ, такъ какъ перекристаллизащей изъ раствора пиридина мы можемъ 
получить озазоны въ очень чистомъ состояни. 


Структура монозъ. 


219. Теперь мы покажемъ строене альдогексозъ; если оно извфетно, 
то тёмъ самымъ одновременно даются структурныя формулы остальныхь 
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монозъ, такъ какъ послфдня стоять въ генетической связи съ гексозами. 
Структура дается слфдующими фактами: 

1) Молекулярная формула гексозь—С,Н,.0,. 

2) Въ ихъ формуль находится карбонильная труппа, такъ какъ он® 
представляють собою альдегиды или кетоны, что видно по вышеприведен- 
нымъ реакщямъ, именно окислению ихъ въ кислоты, возетановленио въ 
спирты, по альдегиднымь реакщямь и кромф того по способности присо- 
единять синильную киелоту. 

3) Въ извъетныхь намъ тексозахь имфется нормальная цфиь изъ 
шести атомовъ углерода, такъ какъ посл®’ возстановлешя ихъ въ гексить, 
поельднй при дальнфйшемъ возстановленши ‘одоводородомь при высокой 
температур даеть норм. вторичный юдистый гексилъ: 

СН,-СН,-СН,-СН,-СНа-СН, (160). 

Структура этого 1одистаго производнаго доказывается переведешемь его въ 
соотвфтствующий спиргь и окисаешемь посдфдняго въ нормальный пропизацетонт 
СН,.СН,.СН,.СН,.С0-СНь (такъ какъ этоть кетонъ при дальнфйшемъ окисдени 
даетъ п-масляную и уксусную кислоты). 

4) Гексозы содержать пять гидроксильныхь грушть. Вели ихъ на- 
трёвать съ ангидридомъь уксусной кислоты (и неболышимъ количествомъ 
уксуснокислаго натря или хлориетаго цинка), то получаетея пентааце- 
тильное производное. 

Эти факты приводять къ слфдующей структурной формуль альдо- 
тексозы: 

нормальная углеродная цёиь С—©С—С—С—С—С: 


одна альдегидная группа босс % 


пять гидроксиловъ Сосо си 5 


о а 
ОН ОН он он он 


Остаются еще лишними шесть, водородныхъ атомовъ по молекуляр- 
ной формуле С,Н..О,, которымъ тоже находится мфето, если предположить, 
что ве углеродные атомы цфии соединены между собою простой связью; 
слфдовательно, формула альдогексозы будеть: 


си-сн—-си--сн-сн-—00. 
он он он он он 
Совершенно аналогично находимъ для кетогекеозы: 
СН,-ОНСНОН.СНОН-СНОН-С0-СН,ОН, 
при чемь место группы СО опредфляется окислешемъ (222,2). 
Въ этой формул нфеколько произвольно только распредвлеше гид- 
роксильныхь групиь (а вмфетв еъ тБмъ и атомовъ водорода) между уг- 
леродными атомами, такъ какъ въ подтверждене его руководящимъ прин- 
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циномъ можеть служить только общее правило изъ п. 155, что каждый угле- 
родный атомъ обыкновенно связывается только съ ‘одной гилроксильной 
труппой. Что въ монозахь не существуеть двухъ гидрокеильныхъ группь, 
евязанныхь съ однимь углероднымь атомомъ, можеть быть доказано точ- 
нфе слёдующимь образомъ: при возстановлени тексозы С.Н»О, въ тек- 
сить С.Н.О, присоединяются два атома водорода. Это присоединеше мо- 
эеть происходить только но мфсту двойной связи кислороднаго атома. 
лудовательно, и въ полученномъ текситв должны были бы быть дв тид- 
рокенльныхь труппы, связанныя съ однимь углероднымь атомомъ, если 
это имбло мфето въ гексозв. Но тЬла, содержаня двф гидрокеильныхь 
труппы у одного углероднаго атома, обладають свойствами альдегидовь 
или кетоновъ, такъ какъ они легко отщенляють воду и переходять въ 
альдегиды или кетоны (214), Но гекситы-—соединешя исключительно епир- 
товаго характера и не дають никакихь реакщй, характерныхь для аль- 
дегидовъ или кетоновъ. Слдовательно, они не содержать двухъ трупиъ 
ОН у одного атома углерода; значить, этого не должно быть и въ гек- 
созахъ. 

Существоваше трехъ гидроксиловъ на конечномь углеродномь ато- 
мВ тоже невозможно. Такя вещества, если бы они получались, должны 

ОН 
бы отщеплять частицу воды ‘и переходить въ пилоты: — СО (86). 

ОН 
Между тмъ монозы совершенно не имфють киелотныхъ свойствъ; ихъ 
водные растворы не проводятъь электрическаго тока, тогда какъ для кие- 
лоты съ такимь большимьъ количествомь гидрокеильныхь групиъ слёдова- 
ло бы ожидать гораздо боле вывомя константы диссощащи, чёмъ для 
соотвфтствующихь предфльныхь жирныхъ киелоть—съ одинаковымь чис- 
ломъ атомовъ углерода (183). 

Однако извфетны соединеня углеводов съ основашями, напримфръ, съ из- 
вестью или стронщаномъ (такъ называемые сахараты). Поэтому ихь нужно 
`разсматривать какъ алкогодяты, 

Слфдовательно, для альдогекеозь остается только вышеприведенная 
формула. Такъ какъ приведенный епособъ доказательетвъ строен годенъ” для 
вофхъ монозъ, то вов онф должны имфть одинаковую струк- 
турную формулу. Слфдовательно, ихъ изомеря должна быть изоме- 
|ией пространственной (стереоизомерей); это возможно и на самомъ дл, 
такъ какъ структурная формула имфеть асимметричные углеродные ато- 
мы: альдогексоза имфеть ихъ четыре, вслфдетв!е чего нужно ожидать 216 
оптическихь изомеровъ; въ нижесльдующей формулв показаны наклон- 
нымь шрифтомь аеимметричные атомы углерода: 


СНОН.СНОН.СНОН.СНОН: снон.с9 $ 
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Способы образовамя монозъ. 
220. 1. Гидролизомъ (расщенлешемь съ присоединешемь воды) по- 


змозъ (216). 


2. Окислешемь соотвуствующихь епиртовъ, напр. азотной кислотой. 
По этому способу арабить С.Н,.О, даеть арабинозу С.Н,О„, кеилить—кеи- 
лозу, маннить—маннозу и т. д. 

"Если осторожно окисаять гаицеринъ азотной кислотой или бромояъ и содой, 
то получается сиропообразная жидкость, которая дает вышепризеденныя 4 резки 
монозъ. Это соединен названо ‘глицеролой, Ея озазонъ—глицерозазонт 


сн,.ОН 
6. Н.С, Н, 


сн=х.хн.сьн, 


кристаллизуется въ желтыхь лиеточкахь и плавится при 131°, По вышеприведенной 


глицероза относится къ тр! озамъ. 


3. Изъ бромистыхъ соединешй альдегидовь обмфномъ брома на гид- 
рокеиль; это можно производить посредствомтъ холодной баритовой воды. 
По зому сповобу изъ монобромальдегила СН.Вг-СН получаетел нанбоз+е 


пробой чаень группы сахаролъ-гаикодъальдегиль, СН,ОН-ОН , который 


даеть всЪ реакции монозъ. 


4. Конденсащей въ альдоль формальдегида; подъ дьйстыемъ извест- 


ковой воды получается 


сладкая сиропообразная масса, которая содержить 


соединешя формулы С,Н,.О,. Сырой продукть конденсащи получиль на- 


зваме формозы. 6 
‘образованию альдоля: 


молекуль формальдегида соединяются аналогично 


н.00-+ нсо --нсо + нсо 4 нбо-нсо = 
Н.С. СОН. СН, СН. СН: 
Н.сон-Сон"Сон-бон”Сон"Сон 


Растешя беруть изъ воздуха углекиелоту и подъ вйямемъ солнечнаго свф- 
ла образують изъ нея и воды крахмалъ. ПослфдиЙ иредставяяеть собой пол1юзу; 
его формула (С.Н ‚.О,),, Эмпирически слфдовательно образован!е крахмала можно вы- 
`разить уравнещемь 6 С0,{5Н:0=С,Н,,0,-6 0,. 

Бвйзру высказал иредположене, что образованше крахмзаа происходить 
предварительнымь возстановлешехь СО, въ формальдегихь СН,О и конденсащей 
послфдняго въ мопозу, которая въ свою очередь переходить въ пол!озу. 

Бертело получил при дЪйств и темиаго электрическаго разряда па смфсь 


С0,С0, и Н, вещества со 


свойствами углеводов. 


Н конденсащей въ альдоль глицериноваго альдегида (слф- 
довательно 


служил акролеинъ, изъ котораго получался предварительно продуктъ, 


приеоединеня къ нему 


‘лъ) получается гекеоза. Исходнымь матермаломъ, 
двухъ атомовъ брома, изъ этого двубромпроизвод- 


наго обработкой холодной баритовой водой получался глицериновый аль- 
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дегидь. Полученная изъ акролеина тексоза назыв. акрозой. Акроза 
также представляеть собой составную часть формозы; она оптически не- 
дЪятельна, какъ и всф вещества, полученныя чисто синтетическимь путемъ. 

5. Наконець есть еще одинъ важный методъ, посредствомъ котораго изъ 
одной альдозы можно получить другую, содержащую однимь атомомъ уг- 
лерода больше. Альдогексоза можеть, напр., присоединять синильную кис- 
лоту и этоть продукть присоединены при обмыливаньи даеть однооснов- 
ную кислоту съ Т атомами углерода: 


а 
свон-снон-снон.Сйон.сЯон.Счон.соон, 
Гидроксильная группа } этой кислоты легко реагируеть съ карбо- 
кеильной группой, образуя лактонъ: 
СН.ОН.СНОН.СНОН.СН.СНОН.СНОН.СО0. 


Эти лактоны при помощи натр!евой амальга- 
мы въ водномъ растворф возстановляются въ соотв т- 
ствующ!е альдегиды, альдозы. 

Большое значенйе этого синтеза—яено. Поперемфннымь примфненемь. 
присоединешя синильной кислоты и возстановлешемь лактона можно 
шагь за шагомъ, говоря теоретически, построить альдозы съ произвольно, 
болышимъ числомъ углеродныхъ атомовъ. Изъ альдогекеозы, напр., полу- 
чается гептоновая кислота, лактонъ которой возстановляется въ геп- 
тозу; тептоза можеть быть переведена въ октозу и т. д. Этимъь спо- 
‹0бомъ удалось получить нонозы (9 атомовъ углерода). 


1. Болте подробное описаще монозь. 
Тетрозы и пентозы. 


221. О бюзахъ и трюзахъ было уже вкратцв говорено. 

Тетрозы можно поучить, обрабатывал пентоновыя кислоты въ форм ихъ 
кальщевыхь солей перекисью водорода въ присутстви уксуснокисааго желфза, при 
чемт посафди!Й дфйствуетъ, какъ передатчикъ кислорода: 
сн‚он.снон.снон.снон.со,н+-0 =сн‚он.снон.снон.сН+00,+н,0. 

Пентоновая кислота. 'Тетроза. 
Этнмъ же самымъ способожь изъ гексовъ хожно получить пентозы. 

Извфетны различныя пентозы. Изъ нихъ мы раземотримъ здъеь 
ближе арабинозу ин ксилозу. Полюзы обфихъ (пе нтозан ы) ветрёча- 
ются во многихъ растеняхъ. Арабиноза получается изъ арабекаго тумми 
и вишневаго клея кипячешемь съ разведенными кислотами; рацемиче- 
ская арабиноза содержится также при такъ называемомьъ сахарномъ моче- 
изнурени въ моч%; ксилоза (древесный сахаръ) получается такимъ 
же путемъ изъ отрубей, дерева, соломы и въ особенности изъ скорлупокъ 
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абрикосовыхь плодовъ и т. д. Пентозаны находятся въ одеревенфвшихь 
` клткахъ въ сопровождеши лигниновыхъь веществъ. Арабиноза хорошо 
кристаллизуется, плавится при 160? и обладаеть сладкимъ вкусомъ; ея 
озазонъ плавится при 157%. Ксилоза также хорошо кристаллизуется и ея 
озазонъ плавится при 1607. 
Формула арабинозы и кеилозы слфдующая: 
снон.снон-снон.снон-СН; 
слфдовательно это альдозы. 

Ихъ структуру можно опредфлить при умфренномъ окислени бром- 
ной водой, при чемь получаются арабоновая и соотвфтетвенно кси- 
лоновая кислоты, обф съ формулой СН.-ОН(СНОН),-СО.Н. Эти кисло- 
ты представляють собою, слфдовательно, стереоизомеры. При сильномъ 
окислени изъ обфихъ получается тр! океиглутаровая кислота СОН + 
(СНОН),-СО.Н. (Доказательство структурной формулы: возстановлеше въ 
тлутаровую кислоту); кислота изъ арабинозы оптически активна, изъ 
ксилозы—недфятельна; поэтому и здфсь нужно допустить стереоизомерю. 
При возстановлеши пентозь получаются стереоизомерные пятиатомные 
спирты, арабить и, соотвфтственно, ксилить. При помощи синтеза синиль- 
ной кислотой пентозы могуть быть переведены въ тексозы, что {елужить, 
доказательствомь того, что и въ пентозахь цбпь углеродныхь атомовъ 
нормальна и съ каждымь углероднымь атомомъ связана только одна 
труппа ОН: 

а н Н он 

Н,ОН-(СНОН).-С) —> Сньон(Снон).С` сх > 
—> СНОн(снон),-Снон-Со,Н. 
Лактонъ первоначально получаемой гексоновой кислоты возстановляется 
въ гексозу. 06$ названныя пентозы представляють собою, слфдовательно, 
стереоизомеры. Онф содержать три  асимметричныхь углеродныхь атома 
и оптически дфятельны. 

Пентозы дають общя реакщи, по которымь ихъ’ легко распознать 
и отличить оть гексозь. При кинячеши съ разбавленными сФрной или 
соляной кислотами только нентозы (и ихъ полюзы) дають летучее соеди- 
неше фурфуролъь С.Н.О (401), которое при смышиваши съ анили- 
номъ и соляной кислотой образуеть яркокрасный пигменть. 

Дан того, чтобы доказать присутстве пентозана, напр. въ солох# посафдняя 
вноситеи въ кодбу съ разбавленной сЪрной кисаотой; колбу сиабжаютъ холодильни- 
комъ и сифсь подвергают» перегонкЪ. Дестилаать, дасть ст. аннанножь и съ содя- 
ной кислотой яркокрасное окрашиванье, чфить характеризуется присутстые фурфурола. 


Генсозы. 5 


222. Онф представляютъ собою безивфтныя соединешя съ сладкимь 
вкусомъ, плохо кристаллизуются и не перегоняютей безъ разложенщя. Он% 
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легко растворяются въ водф, трудно—въ спиртв и совершенно нераетво- 
римы въ эфирЪ. Вев альцозы стереоизомерны (219), и поэтому продукты 
ихь окислешя, одноосновныя и двуоеновныя кислоты, должны быть также 
стереонзомерны. 

1. Глюкоза, виноградный сахаръ С,Н.О, + НО встр№чаетея во 
многихь растеняхь въ большихъ количествахь, напр., Въ соку винограда 
и другихъ сладкихь фруктовъ. Зат®мъ она находится въ мочв при са- 
харной болфани, а въ ничтожныхь количествахь и въ нормальной мочф. 
Глюкоза можеть быть получена изъ многихь полюзь; такь напр., троет- 
никовый сахарь при гидролиз (который въ этомь случаЪ называется 
также инверотей п. 227) даеть смесь глюкозы и фруктозы (инвертнаго са- 
хара), крахмальная мука также даеть глюкозу. Изь крахмальной муки глю- 
коза получается техническимь путемъ посредетвомь кипяченя съ раз- 
бавленными. кислотами. Ее можно перекристаллизовывать изъ воды или 
спирта. Перекристаллизованное изь метиловаго спирта вещество безводно 
и плавится при 146°. Въ п. 47 было уже упомянуто, что тлюкоза легко 
приходить въ брожене, при чемъ, главнымъ образомь, получаются спирть 
и углекислота. Глюкоза вращаеть плоскость поляризащи вправо. Синте- 
тическимь путемъ получены также лфвовращающая и недфятельная глю- 
коза. Правовращающая глюкоза отм®чается буквой @ (4е2ег), лфвовра- 
щающая—{ (1аегиз) и недфятельная—# (тай); слЪдовательно -глюкоза, 
-таюкоза, /-глюкоза. 

`Усаоваено вс друМя монозы, получаемыя изъ 4-, - или #-гекоовы, даже и 
и въ тёхъ случаяхъ, когда онф вращаютъ плоскость поляризащи не въ ту сторо- 
ну, куда показывают эти буквы, отмфчаль значками 4, | или 7. Обыкновенная 
лЪВво- вращающая фруктоза, папр. получаемая изъ 4-глюкозы, всафдстве ея ге- 
нетической зависимости отъ 4-глюковы обозначается, какъ 4-фруктоза, Этоть же 
методъ калассификащи примфияется къ гекситамъ, гексоновымь кислотамъ и в00б- 
ще ко вофмь производным, 

4-глюкоза предетавляеть собой альдозу, что доказывается продук- 
томъ ея окисленя, 4-тлюконовой кислотой СН„ОН(СНОН),СО.Н; при 
дальнфйшемь окиелени получается’ двуосновная 4-сахарная кислота 
со,Н.(сНОН),-С0Н 

Сахарная кислота даетъ характерную труднорзетворимую кислую соль кая, 
которая можеть служить дая откры\я 4-глюковы, Съ этой цфлью испытуемое на 
глюкозу вещество окисляють азотной кислотой; въ присутстиЁи этой гексозы обра 


зуется сахарная кислота, которая при сяфшивали съ концентрироваинымт раство- 
ромъ уксуснокислаго кая выдфляется въ вид вышеназванной кал1евой соли. 


При возстановлеши 4-глюкоза даеть шестиатомный спирть, 4-еор- 
бить. Ея озазонъ, 4-глюкозазонъ, трудно растворимъ въ водв и криетал- 
лизуется въ желтыхь иглахь съ точкой плавлешя 204—205°. 

Растворъ глюкозы даетъ своеобразное явлене, называемое мультирота- 
цей, Такое же явлеше замфчается и при другихъ сахарахъ; именно ихъ рае- 
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творы въ овфжеприготовленномъ вид вращаюгь плоскость поляризащи иначе, чфмль 
нЪкоторое времн спустя. Такъ папр., виноградный сахаръ непосредетвенио поса% 
приготовлен я его воднаго раствора даеть вращеше а) =110°; черезъ  ифеколько 


часов вращен!е это понижается до 2 = 52.59 и на этой точкф остается постоян- 
нымъ. Того же результата мож ‘0 достигнуть быстрфе кипяченемъ растнора 0с0- 
бенно въ присутстви Фдкихъ щелочей. 

`Объяснене этого явленя нужно искать въ частичномъ переходф глюкозы въ 
изомерную модификащю, обладающую другой способностью вращеня; уголь вра- 
щеншя дфлается постояннымъ, какъ только наступаеть состоян!е равновфея. 

Теперь уже удалось получить раадичныя модификащ!и винограднаго сахара 
въ кристазаическомь состоян{и, которыя обозначаются а, В из, а- видоизифнеше 
‘иредставаяеть собой обыкновенную глюкозу, которая кристалаизуется съ одной части- 
цей воды и при быетромъ растворени въ холодной водф показываеть вышеприве- 
денный большой уголъ вращен!я. {К видоизифнене въ водномъ растворф обладаетъ 
способностью вращеншя р =19°; посл доагаго стоявйя, кипячешя иди при при- 
бавлен!и небольшого количества Фдкихъ щелочей вращен!е повышаетса до у = 
52,50, идоизмфнене предетавляеть собой то самое вещество, которое при раетво- 
реши въ водф сейчась же покавываеть вращенше д, —52.5?. Образоване этого по- 
сддняго видоизифиены изъ обоихъ оетальныхь дфлаеть совершенно вфроятнымъ 
предподожеше, что $ вовсе не представляеть самостоятельной модификацёи, а про- 
стую сфсь @ и В-видоизмфнен!й, находящуюся въ состоян!и равновфон. Олфдую- 
пай опыть подтверждает это предположение. Сильно концентрированный растворъ, 
=-видоизиЪнен!я заставляють кристаллизоваться при 0°. Растворъ полученныхъ та- 
кимъ образомь кристалловъ, приготовленный при визкой температур%, уменьшаеть. 
«вое вращеше при прибавленуи небольшого коаичества аммаку. Выкристаллизовав- 
шееся вещество представаяеть собою, сафдовательно, @-видонамфневе, Веди 3- 
видоизифнене дЪйствительно представаяеть собою сифсь @ и В. то 8 должно ос- 
таться въ маточномъ растворЪф, сила вращеня котораго доджна повышаться при 
прибавдени фдкихь щелочей. Это набаюдалось на самомъ дфа%. 

До сихъ поръ ифть еще поднаго соглафя въ томъ, кавя структурныя форму- 
лы доджны быть приписаны этимъ изомерных модификащимъ. Он% ичфють одина- 
ковый молекулярный вфеъ, что доказано кроскопическами опытами, 

4-тлюкоза велфдетые ея сладкаго вкуса (который все же слабъе 
вкуса тростниковаго сахара) находить себф разнообразное техническое 
примфнене. Съ небольшимъ количествомъ воды она даеть безцвфтную 
сиропообразную жидкость, которая примфняется, какъ бёлый снроть, для 
приготовлешя ликеровъ, сахарныхьъ печенй, и т. д. Затёмъ 4-глюкоза 
примвняется какъ суррогать тростниковаго сахара. 

Механизихъ образован!я этиловаго спирта и угаекис- 
лоты изъ гаюкозы при брожеши, вфроятно, долженъ быть объясненъ пере- 
движенемть гидроксильныхъ группъ и водородныхъ атоховъ. Явлене это должно 
быть объяснено тёмъ, что послф отщепаеня обычнаго количества воды происхо- 
дить перемфщене водородных зтомовъ. Группировка—СНОН.СНОН—при потерь 
воды сначала превращается въ -СН—СОН—, а эта посафдная снова перегруппи- 
ровывается въ—СН,-СО—. Слфдовательно, результать подобенъ тому, который по- 
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зучиася бы при обмфнф мфетами гидроксильныхтъ группъ и водородовъ при отще- 
плени воды: 
—снон.снон- -> —сн,.6‹оН),— -> —СН,.С0—. 

Извфстны различныя аналогичныя яваеня процессовъ такого рода, такт 
напр., образоване акролеина изъ глицерина (158) и пировиноградной кислоты изъ 
винной (244). 

При обработк% глюкозы разбавленными Фдкими щелочами, такъ можно было по- 
учить, какъ продукть расщепленя, метилгалоксаль въ видЪф его озазона. Его об- 
разован!е только что даннымъ способомъ объясняется: 
сн;он.снон.снон-снон.снон.сй; перемфщене Н и ОН: 


оне ОНО нАО `расщепаеше съ присоединещежь 1Н,0: 
©н,-00-09 он‚он.снон.сй = н,о=6н,.с0-сН. 
'Метилга\оксаль Метиага!оксаль 


При спиртовожъ брожен?и, какъ промежуточный продуктъ, должна быть ука- 
вана далфе молочная кислота, получающаяся изъ метилгз!оксаля сафдующимь 06- 
‘разом: 

сн,-с‹он),-сЁ -> сн,.онон.соН, 
`Метилгаюксаль--Н,О — Молочная кислота 
то есть путемъ обифна мфстами гидроксиловъ и водородныхъ атомовъ. . 

'Наконець молочная кислота, терая частицы углекислоты, даеть этиловый 
я сн,-снон.со,н = сн,-сн,он+с0,. 

Весьма вфроятно, что при этихъ процессахъ дфйствують дв энзимы, одна, подъ. 
вмяшемъ которой происходить вышеуказанный обмфнъ мфстами, который приводить, 
саЪфдовательно, къ молочной кислотф; вторая, которая раскалываеть молочную кис- 
доту ма спирть и углекислоту. 

2. 4-фруктоза. Это соединеше находится вмфств съ 4-глюкозой 
въ большинств® сладкихъ фруктовъ. Она представляеть собой составную: 
часть инвертнаго сахара (227) и меда (который, тлавнымъ образомъ, 
<остоить изъ натуральнаго инвертнаго сахара). Инулинъ, полюза, ко- 
торая содержитея въ клубняхъ дали, даеть при гидролиз исключительно 
4-фруктозу точно такъ же, какъ крахмальная мука 4-глюкозу. 4-фрухтоза, 
кристаллизуется очень трудно, вращаеть плоскость поляризащи влфно, 
сбраживается и легко растворяется въ вод, однако труднфе, чмъ глюкоза. 

4-фруктоза представляеть еобой одну изъ немногихь кетозь; она 
имфеть формулу: 

СН.ОНСНОН),-С0-СН.ОН. 

Прежде веего должны быть упомянуты продукты ея окисленйя, по- 
лучаемые при помощи окиси ртути въ привутстви гидрата окиси бар; 
она даеть при этомъ тгликолевую кислоту: СН.ОН.СО.Н и трюкситлута- 
ровую кислоту СО.Н(СНОН).-СО.Н. Если окислеше: происходить по мфсту. 
карбонильной труппы, то при вышеприведенной структурной формул 
должны получаться эти кислоты. Второе доказательство вышеприведенной 
структурной формулы даеть синтезъ съ синильной кислотой. Этоть син- 
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тезь прн веществ даннаго строен должент’ приводить къ гентоновой 
киелоть слфдующаго соетава: 


СН.ОН(СНОН),СОН-СН.ОН 


сн 
Въ дьйствительности полученная окенкислота имфла это строене, 
потому что при нагрфвани ея съ юдистоводородной кислотой до высо- 
кой температуры ея гидроксильныя группы замЧицались водородомь, при 
чемъ получалась гентиловая киелота: 
СН, (СН), -СН-СН, 
| ь 
соон 
т. в. метилъ-и-бутилоуксуеная киелота, какъ это видно изъ ея 
синтеза (245). 
Озазонт 4-фруктозы совершенно сходент, съ озазономь @-глюко- 


т [2 
зы. Еели сравнить формулы 4-глюкозы сньон-‹СНОН),-СНОН.СИ и 


4-фруктозы СН.ОНАСНОН),-СОСН.ОН между собою, то видно, что оба 
озазона только тогда могуть быть совершенно одинаковы, если у 4-глю- 
козы однородный атомъ <. а у 4-Фруктозы конечный углеродный атомъ. 
поель предшеетвующаго образованя тидразона, присоединяють къ себъ 
второй остатокъ фенилгидразина, другими словами, если это приеоедине- 
< н@ въ обоихъ случаяхь происходить къ углеродному атому, непоеред- 
„етвенно связанному съ карбонильной группой. Вел®детве этого принима- 
ть, что при образонани озазоновъ оба остатка фенилгидразина соеди- 
няются съ атомами углерода, лежащими въ непосредственномь соефдетвЪ. 
Слфдовательно, глюкозазонъ=фруктозазонь имфеть слфдующее строеше: 


Н 
Е пар 
Ххнс,Н, . 
Зам с Х.ХН, 
ифчательно, что метилфеннагидразинь ео. *ХН, даегь озазоны толь- 


ко су. кетозами, но не съ альдозами, Посафдн!я даютъ въ этомь случа бевцифтные 
гидразоны, которые легко можно отдфлить оть окрашенных въ яркожелтый цвфть, 
зазоновъ, значить метнафениагидразинъ представляеть собой важное средство для 
открытия кетозъ. 

Осторожнымь нагрфвашемь съ концентрированной яной кислотой изъ 
озазоновъ удалось отколоть двф частицы и и ри этомъ ио- 
зучить соединене съ двумя карбонильными грурпами, тан называемые озоны. Изь 
глюкозазона, напр., получается глюкозон +. 

Органическая хня. 16 


св.онснов),.с0-сй. 


Глюкозоны возстановаляются при обработк№ ихъ цилковой пылью и уксусной 
кислотой, при чемъ, какъ показалъ опыть, всегда конечныя групогмы присоедияя- 
ють ворородъ. Такимъ образомь изъ глюковона получается СН,ОН(СНОН),-С0-+ 
СН,ОН, т. в. фруктоза, Такимь обравомъ мы иифемъь средство для ‘препрацешя 
альдозь въ кетозы, 

Альдоза —> озазомь -> озонъ ->» кетоза. 

Наобороть изъ кетозы можно получить зльдозу. Дан этой цфаи кетозу под» 
вергають возстановленю, при чех получается гекситъ. Окисленемь этоть шести“ 
атохный спирть перенодить въ одноосновную тексоновую кислоту, которая, отще- 


иляя воду, переходить въ, соотвЪтотвуюний лактонь. Наконець этоть лактонь при 
возстановлени даеть альдову: 


Кетола -» гоксить -» гексоновая кислота -» лактонь -> альдоза. 


3. 4-манноза. Соотвфтетвующая этой альдозь полюза содержится 
въ скорлупь каменнаго орзха. Эта альдоза можеть быть получена 0ето- 
рожнымь окиелешемь шестнатомнаг спирта. маннита, содержащагося 
въ различныхь растешяхь; 4-манноза представляеть собою твердую ги! 
роскопическую массу, легко приходящую въ брожеше Характернымь 
для 4-маннозы является ея труднорастворимый въ вод$ гидразонъ (точка 
плавлешя 195—200°), такъ какъ гидразоны другихъ маннозь легко рас- 
творимы въ водБ. При окислеши 4-маннозы образуется одноосновная 
4-манноновая киелота СН.ОН-(СНОН).СОН, а при дальнфйшемь 
окислени-двуоеновная манносахарная кислота СО»Н(СНОН).СО.Н. 

4-манноза можеть быть превращена въ 4-глюкозу по способу, который и 
въ другихъ случаяхь позволяеть превращать стереонзомерныя альдозы“ 
другь въ друга. Съ этой цфлью сначала переводять 4-маннозу въ 4-ман- 
ноновую кислоту. Послдияя нагрёвается съ хинолиномъ, велфдетые чего 
она отчасти переходить въ стереоизомерную 4-глюконовую кислоту, кото- 
рая, въ видф ея лактона, возстановляется въ 4-глюкозу. Наоборотъ, 4-глю- 
коновая кислота при нагрфван!и ея съ хинолиномъ переходить отчасти въ 
4-манноновую кислоту, велфдетые чего является возможность превращении 
4-тлюкозы въ 4-маннозу. 


Манноноваи кислота представляегь с0бою промежуточный продукть при 
подномъ сиятеа% глюколы, который производился В. Фишером, Он 
производил его сафдующимъ образомъ: полученная изъ гаицеривоваго альдегида 
акроза (220,1) дветь при возстановдени амальгамой натрия Гманнить. Посафднйй 
при окислен!и даетъ Г-мавнозу, которая при дальнфйшемь окислеви переводится 
въ ганноновую кислоту. Посафдняя при помощи ея стрихниновыхъ содей рас- 
щепдяется на оптически дфятельный модификащии. Подученная такниъ образомъ 
4-манноновая кислота превращается нагрёвашемъ съ пиридиномъ въ 4-глюконовую 
кислоту, которая въ свою очередь. будучи возстановлена въ вилф ея злактона амаль- 
тамой патр!я, даеть 4-глюкозу. 
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Стереоизомеря 4-маннозы и @-глюкозы, а слбдовательно и стереоизо- 
мерйя 4-манноновой и 4-глюконовой кислоть покоится только на различ- 
номъ расположеши группь у углероднаго атома 


я 
СН.ОН.СНОН.СНОН.СНОН.СНОН.СОН, 
такъ какъ озазонь 4-маннозы одинаков съ озазономь @-глюкозы. Такъ 
какъ структура обоих озазоновь 


«о Н 
СН.ОН.СНОН.СНОН-СНОН.С—С=Х.ХНС,Н, 


| 

\ уно, 
то это тождество возможно только тогда, когда остатокь СН.ОН*(СНОН), 
въ 4-маннозв и 4-глюкоз\ совершенно одинаковъ. Слфдовательно, причи- 
ной стереоизомери 9-глюкозы остается только различное расположеше 
трушть у а-атома углерода. Изучая замфщеня этого рода, можно пока- 
зать, что измфнеше происходить только у одного асимметричнаго угле- 
роднаго атома и всегда у того, который связань съ альдегидной группой, 
т. е. у х-атома. 

4) и 5) 1-глюкоза и [манноза нифюгь большое значеше волфдотье 
ихъ способа образовануя. Именно онф получаются при помощи синтеза еъ синиль- 
ной кислотой изъ (-зрабивозы уже многократно описаннымь епособомъ: обмыли- 
ваньемъ щанистаго производнаго и возстановаешемъ полученной при этомъ кис- 
доты въ видЁ ся аактона. Въ п. 186 бызо уже указано на то обетонтедьство, что при 
этомъ синтез (если примфнялись альдегиды) получаются два стередизомера. Тамъ 
‘уже объяснено, что причиной этого авлешя служить образоване новаго асиимет- 
ричнаго углероднаго атома, который обусловливаеть возмол:ность образован я двухъ 
оптически активныхь изомеровъ. Если въ молекуа® уже имфетея асимиетрическй 
‘углеродный атомъ, какъ въ арабиноз\, то этимъ синтезомъ ирибаваяетси еще одинъ: 
ба изомера будуть имфть всегда разную способность вращенйя, но никогда ме мо- 
гутъ имфть одинаковой способности или вращать въ противоположный стороны, 
такъ какъ существующая способность вразценйя въ одномъ изомер® увеличивается 
вновь образовавшимся аенуметрическимть атомомл» углерода, а въ другомъ настолько 
же уменьшается. Только ть томъ случаф, когда первоначальная молекула была 
едфятельна, оба изомера вращають плоскость поляризащии одинаково и въ проти- 
воположныя стороны, — 

6) 4-галактоза можеть быть получена гидролизомь молочнаго 
сахара и представляеть собой продукть окисленя шестиатомнаго спирта 
дульцита, содержащагося въ нёкоторыхъ растевяхъ. Она представляет 
кристаллическое вещество, плавится при 168”, сильно вращаеть вправо, 
можеть сбраживаться и даеть явлеше мультиротащи. При окислени ея 
образуется одноосновная 4-галактоновая кислота С,Н,з0;; елфдова- 
‘тельно, галактоза представляеть собой альдозу. При дальнфйшемь окис- 
лени получается двуоеновная слизевая кислота СООН-(СНОН),-СООН; 
поелфдняя недфятельна п неепособна расщенляться. Слизевая кислота 
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трудно растворима въ водф и можеть служить реагентомъ на 4-галактозу; 
для этой цфли изелфдуемую тексозу окиеляють азотной киелотой. 

Общая реакщя на гекеозы состонть въ обработк® ихъ соляной кис- 
лотой, при чемъ онф дають левулиновую кислоту: одновременно по- 
лучается бурая аморфная масса, носящая общее назване гуминовых 
воществъ. Левулиновая кислота можеть быть опредфлена по образованию 
ея труднорастворимой въ водф и выдфляющейся въ характерныхь кри- 
сталлахь серебряной соли, 

Нахождеще въ емфси разаичныхь моновь ироиаводится легко при помощи. 
зам щенныхл, гидразиномь и самого фенилгидразина, потому что образоваще фе- 
ниагидразоновь или озазоновъ каждой моновы происходить легче всего съ каким 
нибудь однимь опредфленнымь гидразиномь, 

Если, напр., приходится открыть арабинозу и гаюкозу, находяшбися въ од- 
номть раствор%, то къ раствору этому приливають сначала асимметричнаго метил- 
фенилгидразина и уксусной кислоты, при чем ныдфляетея метилфениагидравонть 
врабиновы. Кл», фильтрату этого вещества прибаваяють уксуснокисааго фениагид- 
разина, при чемтъ посаф подогр®ваня выкристаллизовывается фениагаюковавонт, 


Гептозы, октозы и нонозы. 


223. Он\Ъ получаются поередствомть синтеза съ синильной кислотой изъ гексозь, 
которыя служатъ исходным матераломъ. Въ природ% онф не ветрчаются. Исходя изъ 
маннозы, были получены изн но-гептоза, маннооктоза и маннононоза. 


Опредфлен!е конфигурац!и монозъ. 


224. Выше уже сказано, что альдопентозы и альдогекеозы обладають вообще 
одинаковым строешемтъ, и что ихъ изомерйя должна быть пространственнаго свойства. 

Было бы сдишкомъ утомительно выводить конфигуращю зефхь извфетных 
центозь или гексозъ; но все таки желательно получить нфкоторое представаеше о 
томъ методЪ, посредством котораго ее удалось установить въ тёхъ случаяхъ, когда, 
какъ въ разематриваемыхть соединенихь, мы ихфемъ аначительное число асихметри- 
ческихь углеродных атомонъ, 

№ п, 191 уже упомянуто, что число стереоизомеровъь ири двухъ асимметри- 
ческих» углеродныхь атомахъь въ частиц больше при иеодинаковой зсимметри 
этихь углеродныхь атомовъ, чфуть при одинаковой. На проэкщюнной формул лег- 
ко выяенить, что это положен остается вфрнымъ и для того случая, когда мы им. 
смъ большее” число асимметричных» атомовъь углерода въ частиц. Если мы съ 
этой ифлью раземотримь диф альдопентозы, конфигуращи которыхъ выражаются 
формулами: 


то увидимть, что онф не хогуть быть приведены къ сониадене другъ сл, другом, 
какт, бы мы ихъ ны поворачивали въ илоскоети рисунка (191). Сафдовательно, он 
не тождественны. Соотвфтетвующия трюксиглутаровыя кислоты 


сон со,Н 


но -он вон 
Н-— РОН и Но--—н 
нон  Но--н 
со,н со,Н 
напротимь, сонершенно тождебтвенны, так какъь он при поворачивани въ ило- 
‹ости рисуика совпадають дру другомъ, Дфйствительно, асимметричееке уг- 
зеродные атомы 1 и 8 совершенно равноцфнны, тогда как» въ, пентозахь оф ие 
равиоцфины, 

Вели мы донустиагь, что конфигуралию труоксиглутароной кислоты можно опре- 
„ДВаить какихиь-либо способомть, и что ота конфигурмИя мъ даниомь случа» ны- 
ражиотся нышеприведенными проэкщюнимми форулами, то отсюда вытекало бы что 
пентоза, изъ которой при окислеши получается кислота, должна имфть одну изъ 
обЪихь структурныхь формулу, ири чемь искаючаются вов друМя воаможиыя фор» 
худы. Позтому при роарфишенйы: зопрока о пространственной формуяй этой пентозы, 
приходится дфлать выборъ только изъ атихь двух». 

Для того, чтобы ирти къ какому-нибудь рЬшенфо относительно простран- 
ственной формулы пентозы, нужно же раземотрфть конфигуращию соотвтствен- 
ной тр!окенгаутаровой кислоты. Большую помощь при отомъ оказынають оптиче- 
свя свойства этихъ кислоть. При окислени оптически дфятельной ксиловы полу- 
чается трюксиглутароная кислота (точка паавлешя 152), которая оптически нед\- 
этельва. Недфятельноель, может быть обусловлена иптрамолекулярной компенса- 
цей, такъ какъ исходныхь матераломь служить пе рацемическое вещество, но 
единственное оптически активное соединен!е; сл®довательно, формула строен1я этой 
троксиглутаровой кислоты должна усчитывать этоть фактъ. 

Если же какое-нибудь соединеше недфятельно, велфдстьйе интрамодекулярной 
компенсащи, то его проэкщонная формула должна имфть влфдующйя отличитель? 
ныя свойства. Она должна при поворачиваии въ плоекоету рисунка совиадать со 
«воимъ зеркальнымь изображешехь, потому что, еели предметь и его зеркальное 
изображеше не могуть быть приведены въ совпадеше, другими словами—если 
предметь ие тождествешь съ зеркальнымь изображентемь, то возмолииы двф энан- 
поморфныя модификащуи, тогда какъ при интрамолекулирной компенсащи позможна, 
олько одна единственная коифигуращи 1). 

Прихфнимъ предыдущее раасуждене кл, опредфлешю коифигуращи араби- 
позы. Для пентозы существуют, восемь пространственных формулть, изь которыхь 


') Простой епособъ для сужденя о том, тождественна ли проокщонная фор- 
мула съ ея веркальныхь изображенемь, слфдующее: въ п. 44 оптически активных 
молекулы опредфлялись какъ так, которыя, всафдстше изличности аеимметриче- 
<«каго азома углерода, ие имфують, плоскости симметр!и. Эта асимуетри мозекулы, вы- 
`тажающаяся отсутстемь плоскости симметИи, можеть быль и при наличности и 
сколькихь авимметрическихт атомонъ углерода, поскольку соединено оптически ак» 
чинно. Такь какъ въ проокщюнныхь фигурахл, при соотвфиствующемть способ$ про- 
эктироваши плоскость симметрии выражается лишей симметрии, 10 нужно толь 
ко посмотр ть, можно ди проэкцонную фигуру раздфлить 
сиуметрично прямой лян!ей пополам. Вели это возможно, то она 
зоотвфтствуеть недфятельной мслдетыю интрамолекулярной компенсащи, т. е. 
тождественной съ ся зеркальцымь изображещемь конфигурации въ противном 
случаф передъ нами проэкя оптически активной молекулы, 


246 . 
каждыя двф относятся другъ къ другу, какъ предмегь къ своему ивображешю. По- 
этому мы получаемъ четыре разаичныхь типа: 


Си,он сн.он сн Сион 
нон нон 
Ной Н он -—Н < 
нон он —н нон 
н } т 
60 ой сё 
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'Предметь и зеркальное изображеме 1-ой представлены также на стр. 246. 
Окисаеше арабиновы ведеть къ оптически дФятельной труоконгаутаровой кислот». 
Выфстф съ тфыъ исключаютея т троксигаутаровыя кислоты, которыя были бы по- 
зучены изъ тиновь Ти 1\’, такъ как онф тождественны съ ихъ зеркальными 
изображениями и поэтому должна быть неактивными кислотами. 

и с 

> р 

ОН тождественно съ ея зер- ОН- —Н 
|| кальнымъ изображешежь: )Н— —Н 
н он—-—н 
со,Н со,н 
со,Н со,Н 
Н— —ОН тождественно съ ея зерз НО—|-Н 
НН кальнымъ изображешемы Н— -ОЦ 
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Наконець выборъ между типамх И и Ш долженъ согласоваться съ тфуъ 
фактом, что арабиноза при синтез съ синильной киелотой даеть схфсь гаюкозы 
и моновы. Еели же оба послфднихъ соединен!я подвергнуть окисленю, то получа- 
ются сахарная и манносахарная кислоты, которыя съ своей стороны оказываются 
оптически дфятельными. Такъ какъ при синтез съ синильной кислотой только. 


о 


Н 
группа бо превратилась въ с он безь измфнешя конфигураши другихъ и 
углеродных» атомов, то сахарная и манносахарная кислоты должны были бы им 
конфигурацию сом 


Н— он 


сом сои 
если бы арабипоза имфла И формулу. Ни одна изъ обфихъ конфигурац! не мо- 
жеть быть приведена въ совпадене ст, ей зеркальнымъ изгображешемт, так что 
формула П подходить для арабинозы. Что дая арабинозы не подходить формула ПТ, 
олфлуеть изъ того, что тогда одна изъ вазванныхъ кислоть имфла бы конфигурацию 
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н—|-он 

он-—|-Н 
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‚Эти ироэкшонная формула тождественна съ ел зеркальным изображенемь из 
‹афдовательно, предотавляеть недфятельную киелоту, тогда как обф ати кислоты 
оптически дфательны. 

Сафловательно, арабиноз подходить П конфигурашя; конечно, при этом» 
остьетеи неразрфшенныхь вопросъ, соотвфлетвуеть зи она ииюприведенной фор- 
муз: П иди еа зеркальному иаображенкю. 

И. Бзы, 


Безчнеленныя извфетныя теперь бюзы состоять почти иеключитель- 

но изь гексозь и, сл®довательно, имфють формулу: 
СыН»О, = 26,10, — НО. 

Буюзы, которыя можно было бы раещенить на одну пентозу и тек- 
«озу, неизвфетны: однако известны так, которыя дають при гидролиз® 
двф различныхь монозы, а также и таыя, которыя дають только одну. 

Кромф кииячешя еъ разбавленными кислотами гидролизь можеть 
быть также произведень и при помощи энзимъ (232). Велфдетве чрезвы- 
чайной легкости, съ которой происходить гидролитическое расщеплеше, до- 
пускають, что въ полюзахт (б\0зы, трюзы и т. д.) остатки монозъ соеди- 
нены между собою не поередетвомь связей между атомами углерода, но 
при помощи одного или нфеколькихь атомовъ кислорода. Синтеза нату- 
ральныхь бюзъ произвести до сихъ поръ не удалось. 

Напротивъ, изъ смфси гаюкозы и галактозы подь дЪйстйемъ энзимы, содер- 
жащейся въ кефирпыхъ зервышкахт, (лактазъ), быза получена лоза, которан от- 
крывшияъ ее Е. Фишерохъ быза вазвапа изолантозой. 

Тоть же самый изсафдовалель получалъ синтетически Яозы сафдующимь 06- 
разохъ. Монозы, напримфрь гаюкозы, хлористымь ацетиломъ переводились въ с0- 
единешя съ хлористымъ ацетиломъ. Ацетохлористое производное глюкозы соде- 
жить четыре зцетильныхъ группы. тогда какъ патый гидроксилъ гаюковы зам1,- 
щенъ хлоромь; ея формула значить С,Н,О-С1-(ОС,Н,О),. Если па это ацетохлори 
<тое соединене дЪйствовать монозой и алкоголятомъ натры, то образуются тетра- 
ацетилироиаводныя б1юзь, изъ которыхь ацетильныя группы могуть быть отще- 
плены растворожь Фдкаго патра, Свободныя же Мозы можно выдфлить въ вид ихь 


озазоновъ. Комбинащей ацетохлористой галактозы съ глюкозой была получена 6}0- 
за, зфроятно, тождественная съ мелибозой (234). 


Мальтоза (солодовый сахаръ). 


225. Эта бюза, имфющая въ кристаллическомь состояни формулу 
СН» О, -- Нз0, получается изъ крахмала при дЪйетви дуастаза (47) и, 
слфдовательно, является важнымь промежуточнымь продуктомь для про- 
изводствь, основанныхь на брожени. Мальтоза кристаллизуется въ тон- 
кихъ бфлыхъ иглахь и обладаеть сильнымъ правымь вращенемъ. Кипя- 
чешемъ съ разбавленными минеральными кислотами получается исклю- 
чительно 4-глюкоза. Мальтоза еще даеть реакщи монозъ: она возетано- 
вляеть щелочной растворь мфди, образуеть озазонь (С„Н»О„—2Н,0— 
эн- 2С,Н.ХНМН, = С»Н»О,Х, мальтозазонъ) и окисляется въ однооенов- 


ную мальтоб!оновую кислоту С,.Н»О, „ которая при гидролитиче- 
скомъ раещеплени даеть 4-глюконовую кислоту СН.ОН(СНОН),СО,Н. 

Изь этихь свойствь видно, что изъ двухь карбонильныхь групиъ, 
„содержащихся въ двухъ молекулахь 4-глюкозы, только одна остается 
здфсь незатронутой. За это говорить образованше озазона съ двумя, а не съ 
четырьмя молекулами фенилгидразина и окислеше въ, одноосновную, а не 
въ двуосновную кислоту. Слфдовательно, связь обфихь молекуль а-глю- ы 
козы должна происходить такимъ образомъ, что при этомь въ реакцио | 
ветупаеть атомь кислорода въ карбонильной групиф только одной моде- 
кулы (ер. п. 228). Этоть родь связи между двумя монозами называется мо- | 
нокарбонильной связью. Еели ее обозначить значком = и спо- Е 
собную къ реакщи карбонильную группу въ молекулф обозначить <, 10 
мальтоза можеть быть выражена слёдующей схемой: 

СуН,о, < 0-С.Н,0,<. 


4-гаюкова. 4-гаюкоза. 


Молочный сахаръ (лактоза)- 


226. Эта бюза содержится въ молокф и можеть быть изъ него по-” 
лучена. 

Обыкновенно для позучеши зактозы пользуютсн сызороткой: такъ, иа- 
зываетел освобожденная оть жира и казениа жидкость, которая остается оть ходока 
‘послф того, какъ оть него отдфлять саивки и полученное такижь обрззомь сня- 
тое молоко переработають на сыръ, Сыворотка содержит» въ с ночти весь 
молочный сахаръ и большую часть неорганическихл, составныхъ частей молока. 
Молочный сахаръ добывается изъ нея выпаривашемт, до кристаззихаяйи и очища- 
ется порекристалаизащей, 

Молочный гахаръ образуеть съ одной молекулой воды кристалли- 
ческую массу или кристалличесый порошокъ; онъ не такъ сладокъ, какъ 
тростниковый сахаръ и, вслфдстые твердости евоихъ кристалловъ, произ- 
водить во рту виечатльше иеску, волфдетые чего иногда называется также 
песочнымъ сахаромъ. При гидролиз® онъ распадается на 4-глю- 
козу и 4-талактозу и даеть реакщи монозъ. Тфмь же самымъ споеобомь, 
что и для мальтозы, можно показать, что въ его молекул® содержится еще 
одна свободная карбонильная группа, такъ что и здфеь между 4-галак- 
тозой и 4-глюкозой должна быть монокарбонильная связь. Свободная кар- 
бонильная группа есть карбонильная групиа 4-глюкозы, потому что при 
окислеши посредетвомъ бромной воды изъ молочнаго сахара получается 
лактобюновая кислота, которая при гидролизв распадается на 4-галактозу 
и 4-глюконовую кислоту (222); поэтому молочный сахарь можеть быть 
нредставлень формулой: 

С,Н,0, = 0-СН,0, <. 


4-галактоза. '4-гаюкоза. 
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Троетниковый сахаръ (сахароза). 


221. Трюстниковый сахаръ находится во многихъ растеняхь и по- 
лучается, главнымъ обраломъ, изъ корней сахарной свеклы и стеблей са- 
харнаго тростника. Онт, представляет собой кристаллическое тфло, легко 
растворимое въ водф. Плавится при 1607 и затверд®ваеть при охлаждени 
въ аморфную стекловидную маесу, которая черезь нфкоторое время снова, 
становится кристаллической; при болфе сильномъ нагр6вани онъ бур®еть 
и даеь карамель—емфеь различныхь продуктовъ разложешя. При 
тидролиз получаются 4-глюкоза и 4-фруктоза. Въ то время, какъ самъ 
тростниковый сахаръ обладаеть сильнымь правымь вращенемь, смфеь 
этихь монозь вращаеть влфво, такъ какъ 4-фруктоза вращаеть сильн\е 
влфво, чмъ равное количество 4-глюкозы вираво. При гидролиз, слдо- 
вательно, способноеть вращеня дфлаетея обратной. Велфдстые этого пре- 
вращены способности вращеня реакщя называется инверстей, назва- 
н1е, которое примфняется и для гидролиза другихъь бюзъ и полюзь. Про- 
дукть реакщи называется инвертнымь сахаромъ. У тростниковаго сахара 
мы уже не находимь реакщй характерных для монозъ. Онъ не возета- 
новляеть щелочнаго раствора мфди. не окрашивается въ бурый цвфть д» 
кимъ кали и не образуеть озазона, поэтому нужно заключить, что въ 
немъ нфть свободныхь карбонильныхь грушть и что присоединене обф- 
ихъ монозъ происходить при помощи обфихъ карбонильныхь группъ. Та- 
кая связь двухъ монозь называется дикарбонильной евязью. Ее 
изображають знакомь — 0 поэтому формула тростниковаго сахара 

: С.Н,0, = 0 > С.Н,0,, 

22.8 Ясное представаене © родф моно- и дикарбонильной связи было полу- 
чено тогда, когда было едфавно отврыце, что спирты (подь дЪйстьемь” соляной 
кислоты) могуть соединяться съ монозами, вылфляя воду. Получаемыя такимъ об- 
разомь тфаз называются глюкозидахи, такъ какъ оны аналогичны съ гаю- 
коаидами, вотрчающимися эъ природ. Посаде. представаяють собой вещества, 
которыя при киначени еъ разбавлениами кислотами дають сахарь вифст® съ од- 
нимъ наи нфеколькими продуктами расщепленя различнато рода. Искусственные 
таюкозиды получаются ить мозекулы спирта и мовозы: 

СН,о,СН,ОН =,Н,,0,+Н.0. 
метилгаюкозил”». 

Е. Фишер, открывийй эти соединеня, прицисынаегь имъ строеше, ана- 
логичное н®которым”» образомть Ве ацеталей: 


Е 0с осн 
в. неф Н. мы > ее иС<оби». 
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Такъ какъ при образоваи глюкозида иа эльдозу дфйствуеть только одна 
молекула спирта, то сама альдоза фуикщюнируеть одной гидроксильной группой, 
какъ вторая модекуаа спирта: 
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Эта структура лваяетел вфронтной по слдующимь основаняжь: 1) такт какь 
таюковилы легко раз: ются ИА свои составвыя части, чФиъ пеключается связь 
углеродных атомовл, между собой; 2) принимають, что гидроксизь, находящийся у 
“атома углерода есть тот» самый, который вступаетъ въ реакщю, потому что дру- 
пя сосдинешя съ группой—СНОН.С0—не дають гаюковидовъ, соглаено чему 
2-гидрокоихть не ревгируеть. ЗалФрь наиболфе вфроятнымь лваяетея именно предио- 
ложене. что въ реакщю вотупаеть -гидроксизь, так какъ изяфогны аналогичные 
случаи: зсиоянимь, наир., о лактонахль. 

Монокарбонильную свядь можно продотавить себ диалогичиой свизи въ глю- 
козидахь, Наприм., дал мальтовы и молочнато сахара, которые имфют» еще одну 


способную къ резкщамь карбонильную группу мы их ем 
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Для тростниковаго сахара, въ которомь фруктоза и глюкоза связаны дикар- 
бонильной связью. мы аналогичнымь путехь приходимъ къ слфдующей структур 
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Для тростниковаго сахара извфетны соединешя съ основаными, са- 
хараты, напр., С„Н»ОзСаО-2НО и СьН»О„.2Са0, которые легко рае- 
творяются въ водф. Бели такой растворъ кииятить, то выпадаеть очень 
плохо растворимый трикалышйсахарать 


Техническое получен!е тростниковаго сахара. 


229. Сырымъ матераломь для полученши троетниковаго сахара въ Европ 
служить свекаа, а въ тропическихъ странахъ—сахарный тростникл. Сахаръ нахо- 
рится въ растворенномъ видЪ въ клфиочномь соку свеклы и сахарнаго тростника» 
Кафмочный сокъ не можеть диффундировать изъ кафточекъ, потому что межлу 
кафточныхь сокомъ и кафточными оболочками, которыя представляють собою по- 
зупроннцаемую стёнку (.Неорг. Хих.^ п. 10), лежить протоплазма, которая и пре- 
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пятствуеть выходу сока. Если же свеклу помфетить въ воду съ темпералурою въ 
80—90°, то протоплавиа убивается; она затвердфваеть и при этом’ сейчаст, ке об- 
разуются узёя щели, черезъ которыя можеть диффундироваль кафточный сокть, 
Даля того, чтобы облегчить этоть процессь, свекла р®жется на тонкм пластинки”вь 
2—3 мила. толщиной. 

Для того, чтобы проиавести возможно полное выщелачиване наименьшим 
количествомт воды, рфака выщелачивается въ желфаныхъ цилиндрахъ (диффузо- 
рахъ) таким образомт», что свфжая вода всегда вливается въ паиболфе выщело- 
ченную р№зку, тогда как» саивающйся съ нея сок» постулаеть въ предыдущие 

„ цилиндрь. Наибол%е богатый сахаромъ сокъь поступаеть таким образом мъ 4“ 
каючене з цилиндръ съ совершенно евфжей р№зкой (принцитгь ветрчныхть токовь)* 

Такимъ образомъ получають сахарный растворъ, содержащий приблизительно 
только же сахару, сколько и сама свекла, именио 19—15. 

Къ этому раствору прибаваяютъ извести, чфмл» достигаются двф цфли, Во- 
цервыху, при этомъ выпадаютъ содержашИяся въ соку свободныя кислоты (щаве“ 
девая, лимонная ит. д.), а также фоефорнокиелыя соли, Удалене кислоть необхо- 
димо, потому что въ противномь случа при выпариваши жидкости онф будуть 
производить инверсю, Во-нторыхл, известью осёждаются также бфаковый и краси- 
пя вещества, Для достижения обфихь цфаей необходимо прибавлять избыток из» 
вести, переходящей отчасти въ видф сахарата въ растворъ. Чтобы удалить его, въ 
растворъ пропускают угаекиелоту, однако же столько, чтобы оп оставался слабо 
щелочнымъ. Осадокъ отдфанется отъ раствора на фильтрирессахь. Даля получены 
возможно большаго количества сахара фильтрать выпаривается при низкой темпе- 
`ратурф въ вакуумаппаратахъ, въ которыхъ сахарный растворъ кипатится подъ 
‘уменьшенныхь давленемь. Первымъ продуктомъ концентраши является густой 
сокъ, который конечно имфетъь боафе щшелочную реакщю, чфмъ первоначальный 
растворъ. Новымъ пропусканемт, углекислоты осаждается излишняя известь; густой. 
вок, тогда становится почти нейтральнымь и послф отфильтровываня углекислой 
иввести вываривается до выдфленя большого количества сахарныхъ кристаллов. 
Ему даютъ охладиться, при чемт выдфаяется еще больше сахару; вифстВ съ кри- 
сталлами содержитен въ остатк сиропъ; посафдий отдфаяется оть выкристаляиво- 
варигатося сахара посредствомт центрофугированйя, 

Для того, чтобы заставить кристаллизоваться этот сиропъ, его помфщають 
въ особыя м1ишалки, гл опъ подвергается медленному перемфшиваню, По окон- 
чаши кристаллизащи по этому способу масса снова пускается на центрофугу. Си- 
рошь, изъ котораго нельзя уже выдфлить сахара, называется меласой, которая 
перерабатывается па спиртъ. Полученный такимъ образом сырой сахаръ еще не- 
чисть, онъ окрашент, в» буронато-жеатый цвЪтъ и содержить сироп, Для очистки. 
его „раффинирують“, т. ©, снова растворяютт и прозрачный расткоръ выларивв- 
ется въ вакуумаипаратах” 


Количественное опредблен!е тростниковаго сахара. 


230. Большое практическое значене сахара дЪфлаеть желательнымь быетрое 
и точное количественное опредфлеше его въ растворах. Для этой цфли теперь 
подьзуютеи исключительно поаярнметромь уже потому, что тообтниковый сахаръ 
обладаеть очень сильной способностью вращенй: [а\, = -+-66.5° (вираво)—сл\дова- 
тельно. ничтожное количество сахара производить еще довольно сильное вращене— 
и затфуь потому, что вращательная способность сахарныхь растворовъ мало зави- 
сить отъ темперахуры и практически пропоршовальна концентраши, Конечно, этот 


способъ предполагаеть отеутстые других» оптически дфательныхь веществ въ 
‘растворф, Если же они есть, то иаи они должны быть удалены, или нуъ ©1п0соб- 
ность вращешя дозжиа быть принята иъ ралечеть. При опредфаеши содержания 
сахара въ свеклф прибфрають кл, первому способу, осаждая содержаниеся в”ь испы- 
туемомъ раствор вмфеть съ тростниковымь сахаромь и также вращаюцие ило- 
скоеть позяризащуя бфяки свииповымь свхарохъ и отфиаьтровывая раствор», Вели 
вметф съ троетниковым»ь сахарожъ содержится нь растнор% еще какой-либо родль 
сахара, то выбирають второй путь. Допустим, напр., что крохф тростниковаго са- 
хара мъ растнорв содержится гаюкоза. “Тогда сначала опредфаяють способность 
нращентя даннаго раствора; онъ врашаеть вправо, но сели его затфуь иннертиро- 
нать, то правое вращене уменьшается или даже превралцается въ афное, такъ как» 
инвертный сахаръ врыизеть вафно, Затфиь, если навфетна вращательная способ- 
ность, которую имЪеть раетворъ инвертнаго сахара, приготоваенный изъ раствора 
тростниковаго сахвуа съ опредфленнымь количествомь посл№дняго, то содержане 
гаюкозы и тростииковаго сахара въ данном растворф можно опрелфлить при по- 
мощи очень простого вычисленя. 


Скорость инвере!и тростниковаго сахара. 


231. Кь иннерфи тростпиковаго сахарз можно примфнить тоть же самый 
принциить, что и къ обуыаиваюю сложныхь эфировъ (101); согласно этому коли- 
чество тростниковаго сахара, которое инвертируется въ, опредфленный промежуток 
времени, пропорщоназьно количеству этого вещества, Если первоначально было взя- 
то количество тростниковаго сахара р и изъ него по истеченйи опредфленнаго вре 
мени иниертировалось количество х. то скорость 5 въ слфдующуй затфиъ пронежу- 
токъ времени выразится формулой: 


4х 
= реф, 


тд веть нфкоторан постоянная. 

Иннерея можеть производиться различвыхи кислотами и скорость реакции 
зависить отъ природы употребаенной кисаоты; слфдовательно, для # постоян- 
ной скорости будуть найдены различный величины. Если величины этой по- 
стоинной у различныхь кислоть сраннить с» величинами ихъ олектролитической 
диссоциыйи, то между обфими этими величинами зам ётна про- 
порцтональность: кислота, сильнфе диссоширующал, ипвертируеть быстро, 
слабо диесощирующан— инвертируеть медленно, Отеюда сафдуеть, что иннертирую- 
щее дЪйстви производить только та часть кислоть, которая подвергается электро- 
аитической диссощануи; и принимая во вниманию, что общим для всфхъь кислот» 
яванется 1онъ водорода. мы приходимь къ заключению, что иннерс!я проин- 
водится водородным» тоном”. Наобороть, посредствомъ измфреня ско- 
рости иннерем можно опредфлить концентрацию 1оновъ нодорода, напр., и» раство- 
р кислой соли, 


Если инверын производится энзимой, то течеме реакщи не можеть быть вы- 
ражено вышеприведенной формулой. Это нужно приписать тому обстоятельству, что. 
интенсивноеть дфйствя энзимы настолько же зависить оть концентрации тростни- 
коваго сахара, насколько и оть концентраши его продуктов разложеня, что въ 
случа дЬйствя кисдоты ие ихфеть ифста. 


и": 
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0 брожени и дйствм энзимъ. 


232. Спиртовое брожеше жидкостей, содержащихь сахаръ, предета- 
вляеть вобою одинъ изъ извфстнфйшихь химическихь процесеовъ. Въ те- 
чеше девятнадцатаго столфуйя сдфлалея извфстнымь цфлый рядъ другихъ 
реакщй, разематриваемыхъ, какъ процессы броженя, такъ наприм®ръ, 
молочнокиелое и маслянокислое брожеше молочнаго сахара, гене и 
т. д. Подь процессами брожения подразумфвають цфлую группу одновре- 
менно протекающихъ при обыкновенной температурф реакщй, которыя 
сопровождаются по большей части выдфлешемь газов и положительным 
калорическимь эффектомъ, и въ которыхъ играють роль микроорганизмы 
(дрожжевые грибки, бактери и дробневые грибки). 


(Относительно значены, которое для процессовъ броженя имфють 
микроорганизмы, существують чрезвычайно различныя мнфшя. Либигъ 
держалея воззрня, что дрожжи представляють собой органическое веще- 
«тво, находящееея въ произвольномь разложени и передающее химиче- 
ское движение способнымь къ брожению веществамъ. Напротивь Пастеръ, 
опираясь на цблый рядь генальныхь опытовъ, утверждаль, что брожене 
проиеходить подъ влянемъ дрожжевыхъ грибковъ и, елфдовательно, про- 
цессь брожешя долженъ разсматриваться, какъ физологическое явлене, 
т. е. какъ результать жизненной дфятельноети клфточекъ. Нфть брожены 
безь живыхъ дрожжей; векорф это мифе сдфлалось, вообще, господетву- 
ющимъ, и предположене Либига, что дрожжи имфють только второ- 
степенное значеше, было совершенно оставлено. 


По теоми Пастера процессь брожешя неразрывно свазань еЪ 
присутетмемь и размножещемь живыхьъ дрожжей. Еели бы удалось про- 
извести раздёлеше, то теоря потеряла бы почву. И Бухнеру дЬйствитель- 
но удалось доказать, что бродильное дфйстше можно отдфлить оть жи- 
выхь дрожжевыхь клфточекъ. Онъ приготоваяль изъ дрожжей растира- 
мемъ ихъ съ кварцевымь пескомь для разрушеня клфточныхь стЬнокь 
н прессовашемь массы подъ очень выеокимь давлешемь сонершенно сво- 
бодный оть клфточекь сокъ, который приводиль сахарный раетворь въ 
сильное брожеше. Брожеше вызывается при этомъ не имбющимися въ жид- 
кости клфточками живыхь дрожжей и не живой протонлазмой ихъ, такъ 
какъ дрожжи можно предварительно убить, внося ихъ въ ацетонъ, и все 
таки полученный изъ нихъ сокъ по своему бродильному дфйетвю не усту- 
паеть соку, полученному изъ живыхъ дрожжей. Слфдовательно, броже- 
не обусловливается растворимымъ веществомъ, которое по своимъ свой- 
ствамъ (между прочимъ оно коагулируеть при нагрфвани) должно быть 
причиелено къ бфаковымь тбламъ: оно представляеть собою особый родъ 
энзимы. Бухнеръ назваль его цимазомъ. Дрожжевыя клфтки имфють 
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только то значене, что онф производять цимазъ. Бухнеру удалось ана- 
логичнымь путем показать, что друме бродильные процессы, какъ напр. 
молочнокиелое и уксусеное брожен, также производятся не гамими гриб- 
ками, но содержащимися въ нихъ энзимами. 

Точный химическй составь эваимъ еще совершенно неизвфстень;- 
большинство изъ нихъ до сихъь поръ не получено въ чистомь состояни, 
и совершенно загадочной является ихъ способность вызывать вышеопи- 
санное расщеплеше и разложене органическихъ веществь. Пока имфются 
только очень неполныя свфдфня той обстановки, оть которой завиеять, 
ихь двйствы. Прежде всего энзимы дфйствують только при обыкновен- 
ной или немного повышенной температур: ниже точки замерзаны ихъ 
дйствя прекращаются, но возникають вновь при переходв къ обыкно- 
венной температур: при нагрфвани они’ разлагаются. Затфмтъ, энзимы не 
двйствують въ присутствии очень малыхт, количеетвь нкоторыхь веществъ, 
„ядовъ“, такъ напр., синильной кислоты. Въ третьнхъ, наблюдается 
то замфчательное явлене, что опредфленная энзима дфйствуеть толыго на 
нфкоторыя вещества, совершенно не вляя на друмя аналогичныя веще- 
ства, Такъ, изь различныхь монозь, содержащихь оть 2 до 9 атомовь ^ 
углерода, въ спиртовое брожене могуть быть приведены только трюзы, 
тексозы п нонозы, т. е. только тф, которыя сотласно ихъ формуламъ мо- 
туть быть цфликомь раещеплены на СО, и С.Н,0. Только монозы могуть, 
ебраживаться энзимами; бозы предварительно расщепляются на монозы. 
Дрожжи содержать энзиму. инвертазь, которая сначала расщенляеть тро- 
стниковый сахаръ на фруктозу и глюкозу. Тв роды дрожжей, которыя не 
содержать инвертаза, не могуть сбраживать тростниковаго сахара; такъ, 
напримфръ, открытый Бейеринкомъ Зе озасеваготусев осфозрогия 
можеть сбраживать только мальтозу, но не тростниковый сахаръ. ДЬй- 
ствительно этоть рюдъ дрожжей не содержить инвертаза, а только маль- 
тазъ (т. е. энзиму, гидролизирующую мальтозу). 

Какъ показаль К. Фишертъ, обычное превращене монозь под 
дВйствемъ энзимъ находится въ близкой зависимости оть пространствен- 
ной конфигуращи нервыхъ. Три слфдующя тексозы. ветрчаюццяея въ 
природ: 4-глюкоза, 4-манноза и 4-фруктоза, сиособныя сбраживаться, 
имфють большое сходство ихъ конфигурашй: 

снон 
сон сон | сон 
Н——ОН Но-—Н со Н——оН 
Но —Н НО. Н Но Н НО Н 
Н— ОН Н ОН Н оно но Н 
Ноно нон но 


онон снон снон снон 


4-гаюкоза 4-маннова, 4-фруктова. 4-галактоза 


такъ какъ различна только групиирювка на обоихъ верхнихъ углеродныхъ 
атомахъ. Также встрбчающаяся въ природф 4-галактоза отличается нф- 
сколько больше и сбраживается медленнфе, а нЪкоторыми родами дрож- 
жей и совсфмь не сбраживается. Вещества, формулы которыхъ предета- 
вляють собой зеркальное нзображеше формуль вышеупомянутых соедине- 
НЙ, напр. /-глюкоза и др., не сбраживаются, 

Причина этого явленя, по всей вфроятноети, заключается въ асим- 
метрическомь строени молекуль энзимь, Потому что, хотя эти вещества 
и неизвфетны въ чистомь состояни, все же ихъ родство съ бБлковы- 
ми веществами такъ яено, и ихъ образоваше изъ послфднихь такь в%ро- 
этно, что ихъ безь сомнфия можно разематривать, какъ оптически ак- 
тивныя, т. е. вещества съ асимметричной молекулой. Это приводить къ 
типотезф, что между энзимами и веществами, на‘которыя онф дзйствують, 
должна существовать аналомя молекулярной конфигуращи. Фишеръ 
сдвлалъ очень наглядное еравнене: молекулы энзимы и вещества должны 
относиться другь къ другу, какъ ключь къ замку. 

Если это воззрфше примфнить къ химическимь процессамь въ вы- 
сокоразвитыхь организмахь, то мы приходимь къ предетавленйю, что во-. 
обще при превращеняхъ, въ которыхь протеиновыя вещества функщони- 
рують, какъ вещества дфятельныя, какъ это безь сомнфня происходить 
въ протоплази, —конфигуращя молекулы играеть такую же роль, какь и 
ея строеше. Такимъ путемъ объясняются, напр., явленя, что изъ двухь 
оптически активныхъ аспарагиновь одинь иметь сладьй вкусъ въ то 
время, какь другой совершенно безвкусень, что три стереоизомерныхь 
винныхъ кислоты въ тБлф одной собаки окисляются различно; что еели 
1- или 4-арабинозу вирыенуть подъ кожу кролика, то первой выдфляется 


въ неизмзненномь видь изъ тфла только 7,1°/, а второй—36,0%.. 


О получен!и оптически активныхь соединен!й 
(асимметрическтй синтезъ). 


233. При синтезахъ, производимыхь въ лабораторяхь, изь веак- 
тивныхь веществу всегда получаются оптически недвятельныя соединеня. 
Напротивь, въ растеняхь изь недфятельнаго матерала (углекислоты 
и воды) получается синтетическимь путемь правовращающая глюкоза и 
безчисленное количество другихъ онтически дфятельныхь соединенй, а 
также оптически дфятельныя азоть содержания соединешя, какъ бфлки, 
алкалоиды и т. д. при чемъ азоть входить въ составъ этихъ соединен 
или какъ таковой или въ вид азотной кислоты. При изелдовани этого 
явленя наталкиваются на два вопроса: 

1. Какь получилось первое оптически дфятельное вещество изъ 0й- 
„тически недфятельнаго матерала? - 
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2. Какимъ образомь подь дЬйстыемь уже имфющагося онтичееки 
Дфятельнаго соединешя происходить образоваше другихь оптически двя- 
тельныхь тфль изъ недфятельнаго матермала ? 

На первый вопросъ не дано еще опредфленнаго отвфта. Пытались, 
образоваше оптически дфятельныхь соединенй объяенить влянемь су- 
ществующаго на земной поверхности круговым образомт, поляризованнаго 
свфта; хотя эта гипотеза и не невфройтна, но до сихь поръ не удалось 
произвести опытовъ, подтверждающихь ее», 

Въ разрёшени второго вопроса удалось сдфлать н®еколько больше. 
Е. Фишеръ показал, что при употребленти оптически дятельныхь не- 
ществь синтезь черезь щангидрины не всегда даеть два возможныхь он- 
тическихь изомера (186). Такъ изъ маннозы при синтезф съ синильной 
кислотой получается манногептоновая кислота, 

Здьеь можно было бы, какъ и при вебхъ синтезахь съ синильной 
киелотой, ожидать образовашя равныхъ количеству двухъ изомерныхь 
манногептоновыхь кислоть. Однако, это не происходить—получаетея 
только одна такая киелота. Такимъ образемь отсюда видно, что разь 
„уже имфетея асимметрия молекулы, то и дальнфйшая надстройка ея им$-” 
етъ асимметричесый характеръ. Предположимь. что исходя изъ маннозы 
при помощи тройного синтеза съ синильной кислотой мы дошли до ман- 
нононозы, и что этоть синтезь вее время шелъ въ одну сторону. Затфуъ 
эта моноза тфмъ или другимъ споеобомъ была расщеплена на первона- 
чальную гексозу и вещество, содержащее три углеродныхь атома; тогда, 
поелфднее было бы также оптически активно. Значить, оптически ак- 
тивная молекула производить другую. 

Образоване сахара въ растеняхь происходить, по веей вууроятноети, 
аналогичнымь путемъ. Въ хлорофилльныхь тфльцахь получается глюкоза. 
Сами эти тфльца состоять изъ оптически дфятельныхь вещеетвъ. Можно 
допустить, что прежде образовашя сахара образуются соединешя атихь 
веществь съ угольной кислотой или формальдегидомъ (220, 4), и что кон- 
денсащя въ сахарь при имфющейся уже авимметрги этихъ веществу про- 
текаеть тоже асимметрично, 


Дфйствительно, въ нфкоторыхъ случаяхь удалось произвести таке 

симметрическе синтезы. 

Бела, наприм®рь, возетановзить бенаоплмуражьиную кислоту С,Н,-С0-СООН, 
то образуется недфительная дальвал кислота С,Н,СНОН.СООН. Ееаи же возста- 
новаять эфирь этой кетонокислоты ет, оптически активных» спиртом, напримрь, 
афвовращающимь ментоломь, то образуется суфеь 4-эфира съ незначительным 
избыткомь Г-офира, откуда обмыливаньемь (т. ©. удаленемь введенныхь псиммет- 
рическихь груш) получается активная Уиндальная кислота; аналогичнымь пу- 
темъ получается |-модочная кислота при возстаноклени 1-борвизловаго офира ии- 
'ровиноградной кислоты алюминевой амальсамой: 


52 
В 
= 


сн,.60.00,6„Н,, —> сн,-снон.со,н. 


1-мозочная кислота 

Въ природв рЪфдко ветрёчаются вев оптически возможные изомеры 
даннаго соединеня. Глюкоза встрчается, напр., только въ вид 4-глю- 
козы, винная и молочная кислоты только въ видф правовращающихь 
изомеровъ. До сихъ поръ еще не дано отвфта на вопроеъ, почему при- 
рода не создаеть зеркальныхь изображешй веществъ, ветрёчающихея въ 
флорь и фаун®, не смотря на то, что—насколько мы можемъ объ этомъ 
судить при данномъ состоя нашихъ знанй-—первоначальныя услоня 
для получешя т$хъ и иныхь изомеровъ были совершенно одинаковы. 


Ш. Помозы. 


Раффиноза С„НыО-- 5Н5О. 

234. Изь тртозть извфотны только нехног1я; ихъ формула 30,Н,,0,—ЭН,О= 
С„„Н.:0,в; ваиболфе извфстной авляется раффиноза. Это вещество представаяеть 
‘собою гексотр!озу, такъ какъ при гидроаизЪ, присоединяя дв№ частицы воды, оно 
даетъ одинаковое количество молекулу, 4-фруктовы, 4-глюкозы и галактозы. При 
‘осторожномъ оперированзи удается расщепить раффинову почти цфаикомь на 4-фру- 
ктозу и одну озу (мелеб1оза), которая съ» своей стороны такт же, как, и молоч- 
ный сахаръ, распадается на 4-глюкозу и газактозу, содержить одну свободную кар- 
бонильную группу, но тфмъ ве менфе нетождественна съ молочнымь сахаромъ, 
ДЪйсттемъ эмульсина раффиноза расщепляется на 4-галактозу и тростниковый са- 
харъ. 

к Раффиноза не даеть реакцуи сахаровъ; она, напр., индифферентна къ щелоч- 
ному раствору м$ди. Потому ея строен1е можно представить слфдующимъ образом: 
сын,0,<0-,Н,0,< 0>0уН,0,, 

такъ какъ въ ней ифть свободныхь карбонильныхь грушть. 

Раффиноза кристаллизуется въ прекрасныхь тонкихъ призмахь съ патью 
молекулами кристаллизащонной воды. Тростниковый сахаръ, къ которому прии$ шано 
ифкоторое количество этого вещества, кристаллизуетси въ своеобразных острых» 
крибтаалахь (рйдендисйе). 

Вт, манн\ф содержится тетроза, называемая маннотетрозой, которая при 
гидролиз расщепляетси на дв молекулы газактозы, одну молекулу глюкозы и 
одну молекулу фруктовы: 

С,н.0„ ЕН. =, 0, +- СЫН, 0, + СН, 
маннотетроза. галактоза глюкоза фруктоза. 


Высш! я пол!озы. 

235. Болыпинетво изъ нихъ аморфны и не имють сладкаго вкуса, 
мномя нерастворимы въ водВ. При гидролиз онф распадаются на мо- 
нозы, именно на пентозы или гексозы, такъ что здфеь нужно допустить, 
между монозами сущеетвоваше киедородной связи. Молекулярный вфеъ 
полюзь неизвфстенъ, но видимо онъ очень высокъ. Ихъ формула можеть 
быть представлена выраженемъ: я-С,Н›О;—(я—1)Н.О. Если я очень ве- 
лико, то это выражене приближается къ яС,Н.О,;—яН.0=(С,Н,.0,). 
Это еоставъ, найденный элементарнымь анализомъ, 

Органическая хизя. и 


Почти вс® полюзы дають при гндролизв монозы съ равнымъ чис- 
ломъ углеродныхъ атомовъ; въ растительной слизи (изъ льняныхъ сфмянъ,) 
встречаются вфроятно пол1юзы, которыя распадаются на гексозы и пен- 
тозы. 

Крахмалъ, 

236. Крахмаль является однимь изь первыхъ продуктов асеими- 
лящи въ живыхь растешяхь. Онъ находится въ разнообразныйшихь тка- 
няхь и органахъ растенйй и въ видф микроскопическихь зернышек запол- 
няеть клфточки растенй. Зернышки чрезвычайно различны по ихъ вели 
чинв и формб: они шарообразны, овальны и т. д., какъ показывають, 
{ф. ТТ и 72. 

Крахмалъ нерастворимь въ холодной водф, въ горячей водф онъ 
сильно разбухаеть (клейстерь), не переходя собственно въ растворъ. Раз- 
бавленнымь растворомъ ода, онъ окрашивается въ ярко-голубой цвфть, 
что и служить реакщей на крахмаль. Кипячешемь съ разведенными 
кислотами онъ расщепляется цфликомь; при этомь получается только 
4-тлюкоза. При обработк® клейстера дастазомъ. сначала происходить рас- 

_ творене; затбмъ происходить раещеплеше молекулы, и въ результат 
получается мальтоза (и изомальтоза С„Н»О;,). При обоихъ споеобахь 
обработки получаются однако промежуточные продуты, камедеобразныя 
вещества, полюзы, молекулы которыхь меньше молекуль крахмала; они 
называются декстринами. 

Декстринъ получается также при нагрёваши крахмала самого по 
себЪ или съ небольшимъ количествомъ азотной кислоты (до 110°). Крах- 
малъ не даеть реакщй монозь; онъ не возстановляеть щелочнаго рас- 
твора мфди, не осмоляетея Фдкими щелочами и не даеть соединенй съ 
фенилгидразиномь. Слфдовательно, его молекула не имфеть свободных 
карбонильныхт, групть и поэтому соотвфтствуеть схемв: 

С,Н,0,< 0 .... С,Ньо, < 0> С.Ныбь....0 > 6.Н, 0. 
Можеть явиться попросъ, что, можеть быть, въ молекул крахмала содер. 


жится не одна, а большее количество дикарбовильныхь связей, т, е, что его фор- 
мула соотв тетвуегь схем: 


С.Н,0,< 0... буН,0, < 0 >6,Н,0,:0 > С.Н, 0, .... 


0 >6С,Н,,0, < 0 >>С,Н,,0,.0 >6,Н,.0,.0 >>6,НО,.... 0>С.Н,0, 

На ототь попросъ приходится отвфчать отрицательно, так какъ при гидро- 
из. такого тфда вифсть съ 4-Раюкозой получилось бы тфло >>0,Н:О,<3еъ двумя 
карбонильными группами; при гидролиз крахмала образоваяя такого тфла не было. 
замфчено. 

Декотринъ резгируегь съ фениагидразиномъ и даеть друг ‘реакщи монозъ: 
вовстановлен1е щелочнаго раствора мЪфди и желтое окрашиваше съ Фдкими щело- 
чами. Поэтому въ нежъ нужно допустить существоване свободной карбонильной 
группы. 


Фиг, 72, Картофельная мука. Увеличенная въ 250 разъ. 


Техническое получен!е крахмала. 


237. Принцить его очень прость. Сырыми матералами служить по большей 
части картофель, рисъ, манеъ и ишеница. Для получешя крахмала изъ картофеля, 
послднЙ мелко растираетея. при чемъ разрушаются оболочки кафточекъ, въ кото- 
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рыя заключены зернышки крахмала. Размодотая масса промывается водой на си- 
тахъ, при чемъ крахмалъ вымывается и проходить черезъ сита, тогда какъ обо- 
дочки кафточекъ и друМя примфси остаются на`нихъ. Затфмъ крахмалу даютъ от- 
стояться и медленно сушать его. 

Полученный техническимь путемъ крахмалъ находить себф большое при- 
ифинене, напр. въ перепаетномъ дфаф и дая „накрахмаливанья“ бфаья. Посафднее 
покоится на томъ, что клейстеръ, нанесенный ва бфлье, горячимъ утюгомъ пре. 
вращается въ декстринъ, который образуетъ на ткани твердую блестящую корку. 

Крахмалъ является важной составной частью нащихъ питательныхь веществ 
‘и поэтому имфеть большое значене, о чемъ много трактуется въ учебникахъ физ!0- 


дон. 
Гликогенъ (С,Н,,0,) „- 


238. Гликиенъ находится въ животномь организм и тёмъ самымъ ота 
чается оть остальных» родовъ крахмала, которые яваяются продуктами раститель- 
наго царства. Обыковенно, онъ получается изъ печени; #ъ устрицахъ также со- 
держится много гликогена. Онт» представаяеть собой аморфный безцвфтный порошокть, 
который при кипячен!и съ водой разбухаеть и даеть опализирующую жидкость; 
при гидролиз получается только 4-глюкоза. 


Кажется, существують различные роды гликогена, смотря по животному, отъ 
котораго онъ получен. 


Целлюлоза (С,Н,.0;),. 


239. Целлюлоза представляеть собою полюзу съ очень высокимъ 
молекулярнымь вфсомъ. Стфнки растительныхь клфточекъ состоять, глав- 
нымъ образомъ, изъ целлюлозы. Въ древесин® деревьевь и т. д. нахо- 
дитя похожее на целлюлозу вещество, инкрустирующее вещество или 
лигнинЪ, которое, по вефмъ вЪроятностямъ, не представляеть собой по- 
мюзы. Целлюлоза очень устойчива по отношенйю къ разведенныхь киело- 
тамъ и щелочамь; этимъ свойствомъ пользуются при ея техническомъ по- 
лучеши для удаленя инкрустирующаго вещества. Волокниетыя вещества, 
какь ленъ, вата, пенька, а также получаемая нзъ нихь бумага 
состоять почти цфликомъ изъ целлюлозы, тонкая фильтровальная бумага 
представляеть собой почти химичееки чистую целлюлозу. При обработк® 
крЁикой и послдующемь кинячени съ разбавленной сфрной кислотой, 
она тидролизируется нацфло. Целлюлоза изъ хлопичатой бумаги (ваты), 
бумаги и т. д. даеть при этомъ исключительно 4-глюкозу. Целлюлоза, же’ 
изъ кофейныхъ бобовъ, кокосовь и т, д.—4-маннозу. Еели целлюлозу въ 
течене короткаго времени обрабатывать крфикой сфрной кислотой, то она 
переходить въ коллоидальную модификацию, амилоидъ, который одомъ. 
окрашивается въ син цвфть. Этимъ свойствомъ пользуются для открытя 
целлюлозы. Целлюлоза растворима въ аммачномъ растворв окиси мфди 
(реактивь Швейцера) и изъ этого раствора осаждается кислотами и 
солями; послф высушиваны она предетавляеть собою аморфный порошокъ. 

При обработкв целлюлозы изъ фильтровальной бумаги, ваты и т. д. 
антидридомъь уксусной кислоты и концентрированной сфрной кислотой,. 
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получается октацетильное соединеше бюзы, откуда послфдняя можеть 
быть получена обмыливашемъ спиртовымъ Фдкимъ кали. Она получила 
назваше целлозы и при инверси даеть глюкозу. Целлоза предета- 
вляеть собою простфйшую полюзу изъ целлюлозь, какъ мальтоза является 
проствйшей полюзой изъ крахмаловъ. Отсюда мы получаемь важный, 
какъ чието химически, такъ и для физюломи растенй фактъ, что целлю- 
‚лоза и крахмалъ представляють собою совершенно различныя вещества и 
первыя не могуть разематриваться, какъ высшие полимеры крахмаловъ. 


Техническое примфнен1е целлюлозы, 


240. Целлюлоза примфниется въ индусти въ самыхь разнообразных фор- 
хахъ. Полотно получается изу, стеблей льнявыхъ растен1й. Волокна дуба, вел детве 
устойчивости целлюлозы по отношеню къ хилическимъ резктивамъ, могутъь быть 
отдфлены отъ другихъ частей льна всевозможными способами. На практик® это 
достигается только гшенемъ. Отдфленныя при этомъ волокна, окрашенныя въ с$- 
рый цвЪтъ, выбфаиваются раскладыванемъ ихъ по травф или бфлильной известью» 

Раньше бумага приготоваялась преимущественно изъ тряпья; теперь же 
на получается изъ древесной или соломенной целаюлозы. При фабрикащи такого 
«ортА бумаги раздфленныя на волокна дерево или созому нужно сначала отдфлить 
ть различныхъ примфсей (смола и инкрустирующйя вещества). Когда употребая- 
ется дерево, то этого достигають кипячешемь съ растворомь  сфрнистокислаго 
кальция: при солом же кипаченемь съ разведенных натевымъ щелокомть. При 
этомъ смола и инкрустирующйя вещества переходятъ большей частью въ растворъ, 
тогда какъ целлюлоза не затрачивается почти совершенно. Затфмъ, малералъ от- 
бфливается. Однако таким путемъ не всегда удается удалить лигнинъ, и полу- 
ченная изъ этой массы бумага дзеть реакцйо на лигнивь. Отаичительнымь при- 
знаком его явзяется желтое пятно на бумаг ‚отъ раствора анилиновыхъ солей; ес- 
ли содержащую аитнинъ бумагу смочить растворомъ фаорогаюцина и концентри- 
`рованной соляной кислотой, то получается ярко-красное пятно. 

Пергаментная бумага получается погружешемъ непрокаеенной бу- 
маги (фильтровальной бумаги) на нЪ\еколько секундъ въ крёпкую сфрную кислоту 
и промывашемъ ел водой. При этомъ на поверхности образуется слой змилоида. 


Нитропроизводныя целлюлозы. 


241. Если обработать вату смфсью азотной и сфрной кислотъ, то смотря по 
крфпости употребленныхь кисаоть ни продолжительности ихъ дйстйя, получаются 
®дно,- дву-, трипитропроизводных целаюлозы, соотнтстиенио эмпирической формул 
целлюлозы С.Н О, 

Выешихъ  нитропроизводиыхь ие получено. Целлюлоза переходить при 
этомь вл, оксицелаюлову, такъ какъ при обработкф тринитропроизводнаго хлори- 
<тымт желфзомт возстановляется не целаюлоза, а оксицелаюдова, тогда какть, напр., 
нитропроизводное маннита при’ этомъ снова превращается въ маннитъ. Оксицеллю- 
лоза имфеть формузу: (СьН»С.,), = ((СьНьО.), СьНьО{]; итринитропроизводное 
ви: [0.Н.О,),0д, + 6.Н550,0,- ; 

Сифсь моно- и дивитропроизводныхь, растворенная въ смфси спирта съ эфи* 
ромъ даеть коллод!й, который при испарен:и растворителя даеть прозрачную 
пленку; онъ примфняется въ медицинф для покрызаня незначительныхь порё- 


‘нен! и остановки кровотечен!й, а затфи, какъ склеивающее и связующее веще- 
ство, До изобрфтешя сухихъ пластинокъ коалодИ употребаялся въ фотографАн дая 
приготовлен!я свфточувствительныхь пластинокъ. Целаюзонду приготоваяется 
‘изъ коллодШной ваты, которан отличается оть гремучей ваты своей растворимостью: 
въ смфси спирта съ эфиромъ. 

Тринитропроизводное образуеть грехучую вату, похожую по ви\фшинему 
виду на хлопчатую бумагу, но болфе жесткую па ощупь и велфдстве своей боль- 
шой взрывчатой силы часто причфняющуюся для варыван!я. Зажженная на воа- 
дух® гремучая вата сгорпать очень быстро, безь взрыва, но очень сильно вары- 
ваетъ, если ее восплаженить при помощи гремучей ртути иаи удара, при этом 
образуются только газообразные продукты, именно: азотъ, водородъ, водяной паръ, 
окись углерода и углекислота. Велфдетв! ея еильподробищаго дЪйстви она въ 
этомъ пидф совершенно пепригодна, какт, метательное средство ддя огнестрль- 
наго оружя. При смачиван!и гремучей взты ацетоном паи уксуснымъ эфиром 
она превращается въ просвфчивающуюея ахорфную маесу, которая въ раздроблен- 
номъ вид варываеть медленнфе, чф\ъ гремучал вата, и поэтому употребляется для 
стрёльбы. Въ этомъь видф гремучая вата образуеть такт называемый бездыхны й 
порохтъ. 

'Тринитропроиаводныя целлюлозы примфняются для фабрикащи искусствен- 
наго шелка по способу де- Шардонне. Съэтой цфлью растворъ этого нитро- 
производнаго въ смфси спирта съ эфиромъ подъ давлешемъ 40—50 атм. выдавли- 
ваютъ черезъ тонвя отверсйя и такимъ образожъ получають его въ.видф нитей, 
Оть Юдо20такихъ нитей, скрученныхь вуфстф, образують употреблаемыя дая тка- 
ни вити. Обработкой сфрнистымь кальшемт, (получаемаго изъ содовыхъ остатковъ. 
леблановекаго процесса) группы №, удязяются изъ нитропроизводнаго; обта- 
ется чистая целлюлоза, блестящая, какъ шелкъ. 


Амидопроизводныя альдегидовъ и кетоновъ. 
242. Изъ отого класса соединен извфстно только нфсколько представителей. 


Амидоуксусный альдегид СН,-МН,* сй можеть быть получен изъ 
вмидоацотвая СН,ХН,.СН(ОС,Н,),, который со своей стороны получается изъ моно- 
хлорацетали ОН,С].СН(ОС,Н,).. Онъ очень ноустойчикъ. Мускарин». предста- 
ванеть вфролтно собою триметизаммоийное основаше 

сн, .мсн»,он 

+ НО. 

Это соединене находится иъ ифкоторыхъ растешяхь (папр., Арамеиз тивеа- 
1108), кристалдично и обзадаеть очень ядовитыми свойствами. 

Панцырь ракообразныхь, кром неорганичеекихь веществъ, состонть, 
тлавнымь образомь изъ хитина, который лучше всего добывать изъ 
панцыря и клешней омаровъ. При кипячени хитина съ концентрирован- 
ной соляной киелотой, онъ переходить почти ифликомъ въ солянокиелый 
тлюкозаминъ С,НО,Х-НС, который прекраено кристаллизуется. Это 
ТЬло содержить одну труппу МН» такъ вакъ при обработкф его`азотиетой 
кислотой выдфляется азоть, какъ при первичныхь аминахъ, и образуется 
соединеше С,Н,О, (хитоза), которая имфеть свойства альдозъ, напр., 
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окисляется бромной водой въ однооеновную кислоту (хитоновую), ко- 


торая при дальнфйшемь окислени азотной ‘киелотой даеть двуосновную , 


кислоту. (изосахарн ую). Зависимость тлюкозамина и тлюкозы видна 
‘изь того, что онъ можеть быть превращень фенилгидразиномь въ тлю- 
козазонъ. 

Если солянокислый глюкозаминъ обработать бромомъ, то образуется 
4-тлюкозаминоваякиелота: СНьОН-(СНОН),-СНХН,-СО,Н:она получена. 
Е. Фишеромъ синтетическимь путемь. При дфйсти аммака и си- 
цильной кислоты на 4-арабинозу образуетея соединеше: СН,ОН-(СНОН),- 
«СНХН.-СХ (199,3), которое при помощи концентрированной соляной кис- 
лоты превращается вь СН.ОН-(СНОН),-СНХН.-СО.Н. Это соединеше тож- 
дественно съ глюкозаминовой кислотой. Если его возстановить по п. 220, 5, 
то получается самъ глюкозаминъ, совершенно тождественный съ естествен- 
нымь продуктомъ. 


Альдегидо- и нетонокислоты. 
Глюксилевая кислота С0,Н.СНО-Н,О. 

243. Глюксилевая киелота представляеть собой первый члень въ 
ряду альдегидокиелоть. Она находится въ незрёлыхь плодахь и можеть 
быть получена синтетически изъ дибромуксуеной кислоты СНВг,-СО.Н на- 
трвашемь ея съ водой. Она получается также при окисленш спирта а30т- 
ной кислотой по способу, указанному въ п. 212 для полученя тлюксаля 
или эдектрическимь возстановлешемъ щавелевой кислоты. 

Гафюксилевая кислота не можеть быть безь разложеня отдфлена оть 
частицы воды, которую она содержить по вышеприведенной формулЪ: но 
это удается сдвлать съ ея солями. На этомь основан принимають, что 
вода въ глоксилевой кислоть присоединена химически, какъ въ хлорал: 


СН(ОН).*СО»Н. Въ обонхъ твлахъ альдегидная група — СИ находится 


подъ дЬйстыемь сильной отрицательной группы атомов —СС\ь и —СО,Н. 
Кром того глюксилевая кислота имфеть всф свойства альдегидовь: она 
возетановляеть аммачный растворъ серебра, присоединяеть кислый сфр- 
нистокиелый натрИ, даеть оксимъ и т, д. Кипяченемь съ Фдкимъ кали она 
превращается въ тликолевую и щавелевую кислоты; образоваше  этихь 
кислоть можеть быть объяснено только допущенемъ, что происходить при- 
соединеше одной молекулы воды къ двумъ молекуламь глюокеилевой кис- 
лоты такимъ образомъ, что одна молекула кислоты присоединяеть оба 
атома водорода, а другая—атомь кислорода: 

СО.Н-СНО - Н.0-- ОНС-С0,Н = СО,Н-СН.ОН - НО,С-С0,Н. 

Пировиноградная кислота СН,-С0-С0,Н. 
244. Эта кислота представляеть собой первый членъ въ ряду кето- 


264 


нокислоть; свое назваше она получила потому, что можеть быть получе- 
. на перегонкой винной СОН.СНОН-СНОН-СО.Н и виноградной кислот. 
Вфроятно при этомъь велфдетве отщепленя СО, получается сначала 
тлицериновая кислота, которая затфмъ, отщепляя воду, переходить въ пи- 
ровиноградную киелоту: 
со,Н.сНоН.СН,ОН — Н,0 = СОН. С(ОНУСН» перегрупиир. въ СО,Н.00.СН,. 
таицериновая кислота. пировиноградная кислота, 


Это допущене подкрфпляетея тёмЪ обстоятельствомъ, что и глице- 
риновая кислота при нагрваши съ КНЗО, даеть пировиноградную кис- 
лоту. Синтетически послфдияя получается дфйстмемь хлористаго ацетила 
на щанистый калй и обмыливашемь получаемаго нитрила: 

СН,СОС1 > СН.-С0.СХ -> СНь-С0.СО,Н. 

Этотъ снособъ получен!я является общимъ для 
а-кетонокислотъ. 

При нагрёвани съ разведенной сфрной кислотой до 150% пнровино- 
традная кислота расщепляется на углекислоту и уксусный альдегидъ: 


сн.со- сон = сн,-сН+-с0.. 


Пировиноградная кислота представляеть собою жидкоеть съ удёль- 
нымь вфеомъ 1,27 при 20’, точкою плавленя -|-9° и точкой кип 1655; 
въ водЪ она растворима во вебхъ отношешяхь и напоминаеть по запа- 
ху уксуеную кислоту. Пировиноградная кислота значительно сильнфе про- 
шоновой: дли поелфдней К = 0,00134, для пировиноградной же. К==0,56; 
это должно припиеать тому обстоятельству, что здёеь карбонильная груп- 
па лежить непоередственно рядомь еъ карбоксиломъ. 

Она обладаеть вефми свойствами кетона, образуеть оксимъ, гидра- 
зонъ, присоединяеть синильную кислоту ит. д. 

При эаектролиз1; очень концентрированнаго раствора каз!евой соли пиро- 
виноградной кислоты, получается уксусная кислота и дРацетил». Первая образуется 
при дЪйстши кислотнаго антона на 1юяЪ гидроксила: 

сн,-60.600' + ОН’ =СНн,С0Он + 60, ; 
посади, вслфдетые соедлиел!ч двух, кислотных анонойъ съ отщеплешемь СО: 
21::60-60' = ©Н,-С0-С0-СН, + 60,. 
Аналогично протекаеть электролиз» камевыхъ солей другихъ кетонокислоть. 
Ацетилунсусная кислота, СН,-С0.СН,-СО,Н. 

Она является простфйшей 8-кетонокиелотой и содержится въ мочь 
больныхь сахарной болфзнью. Выдфлеше кислоты съ мочою называется 
въ медицин% дацетуртей. Ея этиловый эфиръ, ацетоуксуеный эфиръ, 
приготовляють по упомянутому въ п. 213 конденсащюнному способу дЪй- 
стыемь натря на уксусный эфиръ, который въ этомь случа долженъ 
также содержать спирть: 


В ела иконы ВЫ 


и 
сн, 
Уобун, 
> и дн, 9 СН,бо-снха- бор, 


Обработкой этого натреваго соединения разбавленными кислотами по- 
лучають ацетоуксусный эфиръ: СН.-С0-СН,-СО.СЬН,. 

Справедливость этого объясньшя конденсащоннаго метода въ дан- 
номъ случав подтверждается тьмъ, что тщательно очищенный оть спирта, 
уксусный эфиръ не превращается натремъ въ ацетоуксусный эфиръ. 

Ацетоукеусный эфиръ представляеть собою безцефтную жидкость съ 
пртнымь запахомъ, съ точкою книфя 181° и удфльнымь вфеомъ 1,030 
при 15°; онъ мало растворимъ въ вод и можеть раесщепляться двоякимъ, 
путемъ. Эти раещепленя, смотря по роду получаемыхъ продуктовъ, назы- 
ваются кетоннымъ или киелотнымъ раещеплен!ями. 

Первое происходить при нагрфванйи ацетоуксуснаго эфира съ раз- 
бавленными кислотами, при чемъ получаются ацетонъ, углекислота и 
епирть: 

ОВ-СО-СНЕ 00, О — сн,.со-сн, 4 60, СОН. 

Киелотное раещеплеше происходить при нагрёваши съ крикими 
растворами щелочей: 

СН НО ое сн,-бООН-- СН,-ОООН - СЫН ОН. 

Эта способность-къ двоякому расщеплению и возможнссть введешя 
различныхъ грушть при помощи натревыхъ соединен!й въ молекулу аце- 


ох и 
> Ни СОН 


тоуксуснаго эфира дфлають его очень удобнымь вспомогательнымь сред- 


ствомъ для синтетическихь пфлей. Если натрЙ замфстить группою В, 
то получится соединеше 

СН,-С0-СНВ-СО,С.Н», 
а изъ него при кетонномъ расщеплени получается кетонъ СН,-СО-СНВ; 
олфдовательно, этоть процесеъ является общимь сиособомь приготовленя 
метилкетоновъ (110). 

Еели съ другой стороны примфнить киелотное растеплеше, то ря- 
домъ съ уксусной киелотой получается кислота ВН.С-СО,Н, чфмъ, слфдо- 
вательно, дается общий способъ для построешя одноосновныхь кислоть. 

Въ соединеши СН,.Со-СНВ-Со:о:Н, водородный атомъ Й можеть 
быть снова замфщенъ натремъ, а послфднй можеть обмфниватьея на 
большинство радикаловъ и такимь образомь получаются соединены: 

СН,-С0-СВВ’.СО.С.Н.. 
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Примфнешемь кетоноваго или кислотнаго расщепленя теперь полу- — 
чаются тфла: 
СН,.С0-СНВЕ или СНЕВ’.СО.Н. у 

Велфдетые этой способности ацетоуксуснаго эфира количество тблъ, 
которыя могуть быть изъ него получены, очень велико. Практическое ве- 
дене этихъ синтезовъ совершенно одинаково съ ведешемь синтезовь съ 
эфирами малоновой кислоты. (166). 

Примфры, 

1) Содержащуйси вл» садовой рут (Киа сгаосоет;) метиянониакетон 
получается дЪйстмемт, пормальнаго 1одистаго октила на натревое соединеше вио- 
‘тоуксуснаго эфира: 

сн,.с0. АЕ Зс,н,, -> сн,.с0.сн- "о, 


| .С.Н. со,с,н, ' 
Кетовное расщепдеше -> СН,-С0.СН,-С,Н,,. 

При кисдотномъ расщеплени п-октиаацетоуксуснаго "эфира получають кап- 
риновую кислоту С„Н,„.О,, въ которой ци угаеродныхь атомовъ должна быть по- 
этому нормальной (144). 

2) Гептиловая кислота, получаемая изъ 4-фруктозы при помощн синтеза -бъ 
синильной киелотой и т. д. (222,2), можеть быть построена синтетически введешемь 
п-бутила и метила въ ацетоуксусный эфиръ и представаяеть собою потому метилъ- , 
п-бутиаукеуспую кисаоту: 

СН,СО-СНХа -1 сн,.60-снсн, 


] 
о,сзн, 


| 


60.6; 
Метилацетоуксусный эфиръ 
сн,-60.схасн, сн 
| —> СНн,.60.636, } 
со,с,н, . С.Н, 
Метиабутилацетоуксусвый эфир» 
Киелотное расщепаеше СН,.СН.С,Н, 
дало: | 
со,н 


3) |-кетонокислоты получаются конденсащей а-галондныхь жирных кис- 
дотъ съ ацетоуксуснымь эфиромъ и иосяфдующимт кислотнымъ расщепленемь: 
К 


К 
сн..с0-сн\ _х6бн сн,.с0-сн—бн.со,с у 
| р > ВС 
со,с,н, „с,Н, со;с;н, 
Кетонное расщепаеше дает»: СН,.СО.СН,.СНК.СО,Н. 
й “ 


4) Если на натревое производное ацетоуксуенаго эфира дйствовать одомь у 
то натрШ выпадаеть и 0ба осталка соединяются: 


сн,сосн.Ха Ха! НС.60.СН, 
а 1, 1 = 
0.69, со,с;н, 
сн;с0.сн—-= —сн.сосн, 
= | | +24. 


со,с;н,  бО,б,н, 


РИ" 


ТОМЕ 
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Получается эфиръ дацетилявтарной кислоты, который при кипячении съ 
20°/-нымтъ растворомь поташа легко отщепляеть углекиелоту и спирть и перехо- 
дить вь ацетопилэцетонт (213): 2 
сн,.С60.СН—СН- С0.СН, 
а Н, Н,.СН,.СО.СН, 
сох > сн,.со.сн,.сн,.со.сн,, 
|" НР т Ацетонилацетнь ” 


Ивъ эго сиитоза сляФдуеть его строеше, какъ 1+4-дикетона, 
Левулиновая кислота СН,-С0-СН,-СН» СОН. 


246. Эта кислота представляеть собою’ простёйшую 1-кетон о* 
кислоту: она можеть быть получена изъ ацетоуксуснаго эфира н м№- 
нохлоруксуеной кислоты при помощи только что описаннаго еннтёза. Въ 
вышеприведенныхь формулахъ тогда К =Н. Въ и. 222,6 мы уже видфли, 
что она образуется при кинячени гексозь съ концентрированной  соля- 
ной кислотой. Это тоже является однимъ изъ способовъ ея получены. 

Левулиновая кислота кристаллична, она плавится при 33,5° и кипить 
при 250°, при чемъ немного разлагается; можеть образовывать ‘оксимъ и 
тидразонъ и ирисоединяеть еинильную кислоту: короче товоря, она даеть 
всЪ реакщи, кетоновъ. 


Мезонсалевая кислота С.Н.О. 1 Н,0 


247. Она предетавляеть собою примфръь двуосновной кетоно- 
кислоты. Бя строеше дается образовашемъ ея изъ эфира диброммало- 
новой кислоты Вг.С+(СО,С,Н.), при кипячени съ баритовой водой: 


(СуН,О.С.С вк ВаОН), = (СН.О,С)С‹ОН), -- ВаВь,. 


Мезоксалевая кислота, важный продукть расщенленыя мочевой кие- 
лоты, такъ же какъ и глюксилевая кислота (243), не можеть быть подуче- 
на въ безводномъ состоянш, т. е. безь модекулы воды, показанной въ 
формул. Однако извфетенъ одинъ сложный эфиръ безводной кислоты, ко- 
торый крайне легко присоединяеть воду. Поэтому свободной кислотв нуж- 
но приписать строеше: (СО.Н),С(ОН),;; однако она имфеть большое ко- 
личество свойствъ кетоновъ, точно такъ же, какъ хлораль и ‘тлюксилевая 
кислота проявляють большинство свойствь альдегидовъ. При кинячени 
съ водой мезоксалевая кислота отщепляеть углекислоту и переходить въ 
тлоксилевую: 


соун-с‹он),.С00Н. 


Такъ какъ здЪсь углеродный атомъ связанъ съ четырьмя отрица- 
тельными группами, то легкое отщеплеше СО, не представляеть ничего, 
страниаго. Оно происходить здБеь значительно легче, чфмъ у малоновой 
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кислоты, которая отщепляеть С0, только при нагрвани выше ея точ- 
ки плавленя (до 140—150”). 
Тавтомер!я. 


248. У ацетоуксуенаго эфира и вообще у соединенй, которыя ©0- 
держать труппу атомовь-—СО—СН,—СО (1-З-дикетоны и Т. д.), ветрф- 
чаетея особый родъ изомери, получивший назваше тавтомер!и. Про- 
изводныя этого рода то проявляють такя свойства, какъ будто бы въ 
нихь двйствительно содержится эта трунна, то такйя, какъ будто бы въ 
нихь заключена труппа —С(ОН) = СН-—С0—. Пояенимь это нфеколькими 
примфрами. 

Если ввести въ ацетоуксуеный эфиръ предфльную углеводородную 
грушу по смособу, данному въ п. 245, то безь еомнфвя она присоеди- 
нится къ углероду. Метилацетоуксусный эфиръ очевидно имфеть строеше: 
СН,-С0-СН(СН.)-СО.С.Н,, такъ какъ при кетонномъ расщенлени получа- 
ется метилтилкетонъ, а при кислотномъ метилуксусная = протшоновая кис- 
лота, Образоваше метилацетоуксусной кислоты всего легче было-бы объ- 
яенить на основани этой структурной формулы тбмъ, что получаемое 
вначаль натревое соединеше представляеть собою соединеше ацетоукеус- 
наго эфира СН,-С0-СНМа-СООС.Н, и въ немъ, велфдетве дфйствя 7СН;, 
происходить замбщеше атома Ма метильной группой. Получаются С-де- 
риваты этого эфира. Однако получается другой результать реакщи между 
натрЙацетоуксуенымъ эфиромъ и эфиромъ хлороугольной кислоты С1-С0.СН, 
(259). При этомъь получается два соединен - одно, образующееся въ 
меньшем количеств$, получается по а од 


та, 
СН,-С0.СНХа—00. в. 
Е Ч.Со, > СНсо- \ 
со,сн, 
такъ какъ оно аЕАВЕНХ съ продуктом ая хлориетаго ацетила 
на натрИЙмалоновый эфиръ 
Сн,-6061-- Хаснсо.ну, > снсо-снсосно, 

Строеше его видно по тому, что оно растворимо въ Фдкихъ щело- 
чахъ, т. е. содержить одинъ водородный атомъ, способный замфщаться 
металломъ. 

Главнымь продуктомъ является при этомъ все же изомерное нерае- 
творимое въ щелочахъ вещество, которое, сафдовательно, не содержитъ 
труппы СН, связанной съ двумя группами С0,-С.Н.. Велфдстве этого ему 
дають структурную формулу: 

СН,-С =СН.С0,С,Н.: 
Хосон, 

Получеше такого соединешя легче всего объяснить, принимая для 

‘ацетоуксуснаго эфира и его натриеваго производнаго строеше: СН.-С(ОМа)= 


ВЕЕТ 
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—<СН.00.С.Н;; это поелфднее при замфщени натрия труппой —С0.С,Н, 
даеть тБло вышеприведеннаго строен. 

Совершенно аналогично протекаеть реакщя между хлороугольнымь 
эфиромь и натрЙацетилацетономь. Небольшая часть реакщи идеть по’ 
‘уравнению: К 

СН,:0.СНХа-.С0-СН, = СН,б0-СН-С0-СН, 
= | + Хас! , 
+ 4.с0.с:Н, с0:С,Н, 
такь какъ образующееся соединене растворимо въ Фдкихь щелочахь 
(СН, связанное съ тремя отрицательными остатками) и при нагрёвани съ, 
1 мол. КОН происходить полное расщеплене на ацетоуксусный эфирь и 
калевую соль уксусной кислоты: 
нок 
СН.-С0-СН. С0-СН, = СН,СО-СН»-СО,С.Н,-{- СНЬСО,К . 
Ацетоуксусный эфиръ  уксуснокислый 
0:С5Н, у 


Но, судя по главному продукту реакщи, она протекаеть слёдую- 
щимъ образомъ: 
СН.-С =СН-СоСН, СН.-С = СН-СОСН, 


ха + с-со,сн, д-содя, - Мас, 
такъ какъ получаемый продукть нерастворимь въ разведенныхь Фдкихъ 
щелочахъ; послфдея однако легко раещепляють его (уже при обыкновен- 
ной температур) на ацетилацетонъ, спирть и углекиелоту: 


СН,.С = ОН-СОСН, 
ЕК сн,.с(оН)=сн-собн, . 
0 со.СН, = ацетилацетонъ 
нон + с0,- сн,он 


Поэтому невфроятно, чтобы группа —С0.С.Н, была евязана съ уг- 
леродомъ. Дфйствуя на ацетоуксусный эфиръ хлорангидридами кислоть, 
можемъ всегда вести операцию такъ, что получимъ или такое соединеше, 
въ которомъ кислая группа присоединена къ молекул поередствомь уг- 
лерода (С-дериватъ), или же такое, тдф она присоединена при помощи 
киелорода (О-деривать). При обычномъ ведеши операщи, получая снача- 
ла натрйацетоуксусный эфиръ и дЪйствуя на него хлорангидридомь 
кислоты, получають производныя перваго рода (С-дериваты). Если же ем\- 
шать ацетоуксуеный эфиръ съ пиридиномъ (396) и приливать туда мед- 
ленно хлорангидридь кислоты, то получается исключительно производное 
второго рода (О-дериватъ): 

РО СН,-С = СН-СО,С.Н, 


сосн, 0-сосн, 


С-дериватъ (растворимъ въ щелоч.) 'О-деривать (нерастворимъ въ щелоч.) 


Прежде были склонны приписывать соединешямъ, обнаруживающимь, 
явлены тавтомерти, одну изъ обфихъ формулъ, и реакщи, не соотвфтетву- 
юн этой формул, объясняли предшествующей перегруппировкой; въ на- 
стоящее время однако держатся мнфийя, что вещества атого рода состоять въ 
жидкомъ и растворенномъ состоян!и изъ смфсн соеди- 
нен{й кетона и зноля, при чемъ въ нфкоторыхъ случаяхь равйо- 
вЪае можеть устанавливаться съ весьма значительнымь преобладанемь 
одного изъ этихъ родовъ соединен. Количество каждой изъ этихъ формъ 
зависить въ каждомь данномъ случаф оть различныхь причинъ. Наблю- 
даемыя явлешя довольно удовлетворительно объясняются при такомь до- 
пущен, 

Значене назнаий „эполь” объясняется слфдующимт. образом 

Этилен называетсл также этеномъ; соотвётственно этому ис соединеви съ 
одной двойной связью обозначаются окончазивиь—енз, Окончане—04ь показывает» 
присутстые гидроксида со спиртовой функщей. Соедииеще Н;С = СНОН (составъ ко- 
тораго вирочемъ сомнителенъ) называется поэтому этеполемъ, откуда посредством 
сокращеня получается назване оноль для вс№хЪ соединен, которыя, подобно 
этенолю, содержать группу: >> @=<СО0Н—. 

249. Разсмотримъ сначала то важное явлеше, что тавтомеры то ре- 
агирують, какъ только соединешя кетоннаго характера, то какь только 
соединеня эноля. Допустимъ, что мы имфемъ смфеь двухъ изомеровъ, ко- 
торые могуть взаимно превращаться другь въ друга, и что между обоими 
быетро наступаеть состояше равновзая. Если бы попытались выдфлить 
изъ такой емфен одну составную часть при помощи химическаго према, 
то велфдетые нарушевшя состояя равновзея, другая составная часть 
стала бы превращаться въ первую, т. е. смсь стала бы реагировать такъ, 
какъ если бы она цфликомь состояла изь перваго соединены. Если же 
примфнимь такой химичесый реагенть, который дфйствуеть только на 
вторую составную часть, то вея емфеь будеть реагировать такъ, какъ 
будто бы она вся состоить изъ этого послфдняго соединен, 

Раздфленше химическимь путемъ все же возможно: 1) если нару- 
шенное равновфсе возстановляется только очень медленно; 2) при помо- 
щи реакщи, которая для обфихь формъ протекаеть съ одинаковой при- 
близительно быстротой и ведеть къ образованию различныхь продуктовъ. 

Въ извфстной степени вышеприведеиные синтезы съ эфиромъ хлороугольной 
кислоты соотвЪтствуютъ этому предположению. Конечно, мы не можемъ быть убфж- 
дены зъ томт», что отношен!е количеств», въ» которомъ образуются оба изомера, со- 
отвфуствуеть тому отношеню, въ которомъ находятся между собою 06% тавтомерныя 
формы въ примфненномъ ацетоуксусномъ эфир, такъ какъ мы не знаемъ, на- 
сколько реакщя соотвфтствуеть сдЪланному выше допущению. 


Изъ обоихь изомеровъ-—соотвтственно многократнымъ опытамь— 
энольная форма даеть съ ЕеС], сильное окрашиване, а кетонная форма 
—нфть. Это обстоятельство даеть намь въ руки удобный способъ рас- 
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зеомавать тавтомерныя формы и проелёдить переходъ обфихь формъ 
_зруть въ друга. Внелиценуст, напр., пользовался этимъ обстоятель- 
^тзюжь при изслфдованм муравьинофенилуксуснаг эфира. 

Это вещество получаетея конденсащей эфира фенилуксусной кисло- 
ъ эфиромъ муравьиной киелоты: 


Муразьниовяхумукый 
ий — . 
и био а эфиръ, энольная форма, 

ральипой кислоты -- 
алкоголять натрия. 


Бетонная форма (или здфеь будеть правильнфе „альдольная“ форма) 
вещества иметь строен: 


нь 
Нс—Сн 
© осн, 


Энольное соединене твердо и плавится приблизительно между 60— 
ТР, при чемъ наблюдается переходь въ альдольную форму; нослфдняя 
‘вапротивъ представляеть собою жидкость. Первая даеть въ разведенныхь, 
ииртовыхь растворахъь съ хлорнымъ желфзомъ интенсивное фюлетово- 
талубое окрашиване, а вторая такого окрашивашя не даетъ. Однако, ес- 
3 приготовить одинаково кривые растворы энольной и кетонной формь 
= прибавить равныя количества хлорнаго желфза, то растворы черезь нЪ® 

валько дней будуть имфть одинаковую окраску. Окраска энольной фор- 
жы дблается нфеколько евфтлфе, а альдольный растворь окрашивается. 

Отеюда видно, что въ обонхъ растворахъ по истечени этого времени со- 
зержатся такъ же кетонная, какъ и альдольная формы. Такъ какъ, кром 
того, окраска обонхъ растворовъ становится одинаковой, то очевидно оба 
раствора содержать одинаковыя количества той и другой формъ, тогда 
какъ вначаль каждый изъ обоихъ растворовъ содержаль только одно 60-. 
единене. Слфдовательно, между обоими, направленными въ противополож- 
выя стороны превращешями наступило состояще равновфей. 

Таюя обоюдныя превращеня изомера можно объяснить еще дру- 
гимъ способомъ. Мы можемъ упомянуть здфсь только вкратцв о двухъ 
такихъ способахъ. Брюль показалъ, что свфторазефяше и способность 
преломлешя свфтовыхъ лучей (рефракщя) у соединенй съ двойной связью 
тораздо болфе, чфмъ у ихъ изомеровъ, не имвющихь двойной связи. Такъ 
вакъ при энолизириван!и кетонной формы получается двойная связь, 
то Брюль опредфлещемъ лучепреломленя могь показать, что энольное 
соединеше переходить въ спиртовомъ растворф въ кетонную форму и на- 
обороть. 
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Перкинъ вЪ электромагнитномь вращени плоскости поляризащи 
также нашелъ средство изучать тая превращеня. Если прямолинейно 
поляризованный лучъ пропустить черезь слой оптически недфятельной 
жидкости, то, если вокругь жидкости идеть проводникъ, по которому про- 
пущенъ электричесый токъ,—плоскость поляризащи поворачивается. Если 
силу тока, толщину слоя жидкости и температуру брать постоянными, то 
вращеше плоскости поляризащи будеть различно для различныхь испы- 

`туемыхь жидкостей, Перкинъ нашелъ, что вещества съ двойной связью 
въ молекуль испытывають большее магнитическое вращене, чфмъ изо- 
мерныя вещества безъ двойной связи. 

Эти изслфдовашя позволяють получить н®которое представлене о 
тьхъ условяхъ, которыя оказывають вмяше на кетизирован!е эно- 
ля или энолизирован!е кетона. Очень большое вляне оказываеть 
температура. Клаизенуъ показалъ, напр., что ацетилдибензоилметань 
СН.С0.СН(СОС,Н,), (бензонль С,Н,СО, см. п. 306) при обыкновенной тем- 
пературв имфеть кетонную форму. Именно, водный растворъ не окраши- 
вается ЕеС], и вещество не растворяется въ 1%/о-номь растворб соды; 
если же его нагрёть до 110° и затбмъ быстро охладить (такъ, чтобы не 
произошло обратнаго превращения), то вещество превращается въ эноль- 
ную форму, такъ какъ оно даеть реакцию съ хлорнымь жельзомъ и лег- 
ко растворяется въ такомъ содовомъ растворЪ. 

Затфмъ большое вляне оказываеть растворитель. Эноль, который 
остается неизмфннымь въ течеше нфеколькихъ мфсяцевъ въ хлороформ\, 
въ спиртовомъ растворф уже въ течене нфсколькихь дней переходить въ 
кетонную форму. 


Производныя пирона. 


250. Назвашемъ производныхъ пирона обозначають небольшое чис- 
ло соединен, которыя содержать группировку атомовъ: 
60 


Нькоторыя изъ нихъ встрфчаются въ природ. Можно назвать слёдующия: 

Хелидоновая кислота С,Н.О„ найденная въ чистотфл® ( Сйе(90- 
пыт тазиз) образуеть наряду съ безцефтными солями С.Н.О,М, также 
и желтыя воли состава С.Н.О,М,. Поелфдея производятся оть ксанто- 
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зезлидоновой кислоты С.Н,О., которая получила отсюда свое назва- 
ве. но въ свободномъ состояши легко теряеть одну молекулу Н.О и пре- 
иранцается въ хелидоновую кислоту. Сама хелидоновая кислота кипящим 
‘растворомъ щелочей почти цфликомь расщепляется на двф молекулы ща- 
зелевой кислоты и одну молекулу ацетона: 

сн, ЗН, =26;Н,0, + СН.О. 
Эта реакщи предполагаеть слфдующую структурную формулу: 
с0 


У 
нс сн 


Е Г] | : 
н00с-с  6-с00н 
и 


Хелидоновая кислота 
зельдетые чего она называется также пирондикарбоновой кислотой, 
Кеантохелидоновая кислота получаеть тогда формулу: 

о 
и. © НВ 
„он 
сНн=с—с00н 
въ которой атомы водорода въ тидроксильныхъ остаткахь также способны 
замфщаться металлами. Ея тавтомерной формой будеть: 


соя 


Уен,—60-соон 
Данное выше расщенлеше хелидоновой кислоты съ присоединешемтъ 
3 мол. Н.О протекаеть тогда такимъ образомъ: 


с_со0н 

сн=с.с00н СН, 

& — +ано= © + Е 

ся : он 

сн=6-соон И 
С-соон 


Эта структурная формула подтверждается синтезомъ, который ©0- 
стоить въ конденсащи одной молекулы ацетона съ двумя молекулами ща- 
велеваго эфира (213, 245) и сначала даеть эфиръ ксантохелидоновой 
кислоты: : 

Органическая химия. . 18 


сн=с—сооб,н, 
„б№  .Н500С-000б,Н, 7 \он * 
бое ый ОН 
ен, с/,006.000б,н, В 

-асн.он 


Бели этоть эфиръ нагрФть еъ концентрированной соляной кислотой, 
то отцепляется 1 мол. Н.О и сейчаеъ же происходить обмыливане группы 
С000С.Н,. Такимъ образомь получають кислоту совершенно тождествен- 
ную съ естественной хелидоновой кислотой, 

Большого внимашя заслуживаеть полученное въ послфднее время 
диметилироизводное пирона 


И Ш 

онно СН=с:СН, 

1 5-1 Хх о 

сн.с0 собн, > СВТ св — 50 0 

и и 
н,6 он н Ч он, 
И хи Диметиапирон 

60 со 


Оно можеть быть получено синтетическимь путемъ изъ мфдной соли аце- 
тоукеуенаго эфира и фосгена СОС, (259): 


сн.со сосн, ©н,с0 сосн, 
о | 
ны Си н = бабы нс сн 
Е © ИЯ 
с.но.б 00 сос, 6..0, 60 б0бн, , 


При обработк® разбаваенной сфрной кислотой ото соединеше отщенаяеть 06% 
труппы С0;С,Н.; получаемое соединеше Т теряеть само собой частицу воды и да- 
вть диметилииронь (ПТ), при чемъ можно допустить, что оно сначала, перегруппи- 
ровывается въ свою тавтомерную форму П. 

Это соединеше замфчательно особенно потому, что оно способно при- 
соединять кислоты и при этомъ образуеть соединешя, которыя могуть 
разематриваться, какъ соли. „Соли“ эти получаются при растворени ди- 
метилиирона въ водныхъ растворахь кислоть соляной, щавелевой и т. д. 
и при послфдующемь испарени этихъ растворовъ: тогда онф выдфляются 
въ видф кристалловъ. 

Колли и Тикль, открывице эти соединешя, принимають по- 
этому, что кислородный атомЪ, замыкаюний кольцо, является че- 
тырехвалентнымт, и потому дають солянокисдому диметилиирону 


структурную формулу: 


Га 
я 
= 


эн, . 


Эти соли, велвдетие ихъ аналоми съ солями аммоня, называются 
оксонтевыми солями, 

Что эдфеь дйствительно получаются соли, т. е; электролиты, можно до- 
казать различнымь образомъ. Водные растворы диметилиирона реагиру- 
ють на лакмусъ нейтрально, и ихъ электропроводность очень мала. Оксо- 
евыя основашя слфдовательно очень слабы и соли ихъ-—поскольку он% 
заслуживають это назване-—должны проявлять свойства солей слабыхъ 
‘основан: главнымъ образомъ это зависить оть сильнаго гидролитическаго 
расщепленя, которое онф претериввають въ водныхь растворахъ. ДЬй- 
ствительно, какъ показаль Вальденъ, водный растворъ соли диметил- 
пирона проявляеть всф свойства сильно тидролизованнаго соединен. 
Прежде всего онъ даеть очень сильную киелую реакцио: но конечно въ 
раетворф содержится одновременно и нерасщенленная оксошевая соль. 

Именно, если водный растворь пикриновой кислоты, послв приба- 
влешя къ нему диметилиирона, взболтать съ бензоломъ, то бензоль извле- 
каеть менышее количество пикриновой кислоты, чфмь въ томъ случа, 
когда въ растворф нфть диметилиирона. Это явлеше зависить оть обра- 
зовашя соли, такъ какъ оно уменьшаеть количество свободной пикрино- 
вой кислоты (24). й 

Залфмъ гидролизь можеть быть опредфленъ по пониженйо точки’ за- 
мерзашя. Еели опредфлить поелёднюю сначала для чистой соляной кие- 
лоты при различныхъ концентращяхъ, затбмъ для твхъ же самыхь рас- 
творовь съ примфсями диметилиирона, то понижене точки замерзания въ 
послднемь случаЪ будеть меньше суммы пониженй, производимыхь со- 
ляной кислотой и ‘диметилиирономь въ ихъ чистыхь растворахъ. Кром 
того разница между вычисленными такимь образомь и наблюдаемыми ве- 
личинами тьмь меныше, чфмъ слабфе растворы, какъ это видно изъ сл- 
дующихъ примфровъ: прибавлеше 3 куб. сант. нормальнаго раствора с0- 
ляной кислоты къ 10 куб, сант. воды вызываеть депреесю въ 0,846°, 
прибавлеше 0,1262 гр. диметилиирона къ этому раствору 0,936° сравни- 
тельно съ чистой водой; то же самое количество диметилиирона, раство- 
‘ренное въ 13 куб. сант. воды, понижало точку замерзаня на 0,142°, Сум- 
ма депресай достигала такимъ образомь 0,846°-|- 0,142°—0,9880; между 
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этой величиной и наблюденной депресчей существуеть слфдовательно раз- 
ница въ 0;052”. Однако если къ 10 куб, сант. воды прибавить только 
1 куб. сант. соляной кислоты и снова 0,1262 тр, диметилиирона, то раз- 
ность достигаеть только 0,0307. Значить тидролитическое расщенлеше 
возрастаеть въ той же мбрё, что и разбавлеше раствора: очень сильно 
разведенный растворъ диметилиирона -- НС] должень въ самомь двлв 
относиться такъ, какъ будто бы между обоими веществами не происходить 
«никакого соединен!я, тогда какъ въ концентрированныхь растворахь про- 
исходить частичное соединене этихъ веществъ, благодаря чему понижене 
точки замерзашя становится меныме суммы пониженй, производимых 
каждымь веществом въ отдфльности, 

Изь другихъ способовъ, при помощи которыхь можеть быть пока- 
зано, что соли диметилиирона относятся, какъ соли слабыхъ основан, 
нужно упомянуть еще о епособь опредфлешя электропроводности его, 
‘растворовъ. 

Какъ уже упомянуто, растворь свободнаго основана является очень 
плохимь проводникомъ. Поэтому если солянокислая соль растворена въ 
такомъ количеств воды, что практически получилея полный гидролизь, 
‘то злектропроводноеть такого раствора должна почти совпадать съ элек- 
тропроводностью солянокиелаго раствора эквимолекулярной концентрации. 
Если же раетворъ разбавлень не такь сильно, то въ немъ должно наету- 
пить слфдующее еостояше равновфая: 

Но" -- 0.0, <> СНоНТ +- 01. 
диметил- изпонть диметил- 
пиронъ пирония 

Чиело свободныхъ Тюновъ водорода тогда уже не такъ велико и такъ 
какъ они велфдетые ихъ болышей подвижноети ироводять электричесый 
токъ тораздо лучше другихъ каюоновъ, то электропроводность становится 
при этомь меныше, чВмъ при соляной кислотв эквимолекулярной концен- 
тращи, и, конечно, тбмъ меныше, ч%мъ больше равноврае передвигается 
вирано, т, е. чёмъ крвиче становится раствор. Это тоже наблюдалось въ 
дЪЙствительности. 

Образоваше солей океоня не ограничивается диметилпирономъ. 
Байеръ и Виллигеръ показали, что веб классы органических 
соединенй, содержащихь кислородъ, какъ спирты, альдегиды, эфиры, про- 
етые и сложные, и т. д. сповобны образовывать содеобразныя соединеня 
0 сложными кислотами, какъ желфзистосинеродноводородная кислота, 
и здвеь мы имфемъ передь собой соли оксошя. Попытки приготовить, 
(СНз),О2, одистый триметилоксовй не увфичались до сихь поръ успф- 
хомъ. Продукть присоединешя юдметила къ диметилиирону такъ же, какъ 
двойная платиновая еоль хлористаго диметилииронметила, однако получе- 


р 
ва: для этихъ тфлъ допускають строеше аналогичное солямь аммоня, съ 
которыми они и по вниноети совершенно сходны. - 

Способность давать настояцйя соли посредствомъ присоединеня кис- 
Зють проявляется особенно сильно у предфльныхь соединен элементовь 
труппы азота; однако эта способность проявляется, какъ это уже давно 
извфетно, и у другихъ элементовъ, напр., сбры (67). 


Соединен!я ц!ана. 
Щанъ См. 


251. Этоть тазъ можно получить нагрёвашемь танистой ртути 
НЕС), которая при этомъ разлагается на ртуть ‘и щанъ. При этом, 
какъ побочный продукть, получается бурое аморфное полимерное видо- 
измфнене щана парац!анъ, (СУ)х, которое при очень высокой тем- 
пературв превращается въ щанъ. Лучиий способъ получешя состоить въ, 
томъ, что растворъ щаниетаго катя вливають въ растворъ еБрнокислой 
мвди. Щановая мфдь, которая должна была бы получиться, сейчаеь же 
разлагается на щаниетую м6дь и щанъ: 

аксх -- 26150, = 2,50, -- Си(СХ), + (СХ), 
реакщя совершенно аналогичная дЬйствю 1одноватокамевой соли на 
растворъ ефрнокиелой мфди, при чемъ получается Тюдистая мфдь н сво- 
бодный ЮДЪ. 

ЦЩанъ родственень щавелевой кислоть. Такъ, онъ получается при 
`нагрёвани щавелевокиелаго аммошя еъ водоотнимающими веществами 
{Р.0,); наобороть щанъ, растворенный въ соляной кислотв, присоединяя 
4 мол. воды, переходить въ щавелевокислый аммошй (165). На основан 
этйхь реакщй щанъ долженъ разематриваться, какъ нитриль щавелевой 
кислоты, поэтому его строеше №==0—С==М. 

Онъ проявляеть нфкоторую аналойю съ галоидами, на что было 
уже указано при описаши второго способа получешя его. `Затьмъ эта 
‘аналомя проявляется въ слфдующихь фактахъ: кал стораеть какъ въ 
етруф хлора, такъ и въ атмосфер шанистоводороднаго газа; при этомъ 
получается КСМ. При пропускаши щана въ калевый щелокъ получается ° 
щанистый калй КСМ и щановокислый калй КСХО, которые образуются 
совершенно аналогично КС] и КС!О при пропускани хлора въ растворъ 
Фдкато кали, 

ЦЩанистое серебро представляеть собою творожистую массу, нерас- 
творимо въ водф и разведенныхъ кислотахь и растворяется въ аммак® 
такъ же, какъ и хлориетое серебро. 

Щанъ представляеть собою безцефтный газъ съ рёзкимъ запахомъ; 
въ жидкомь состоянш кипить при—20,7 и устойчивъ по отношению къ 
высокой температур$. Онъ растворяется въ водф; водный растворъ по ие- 
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течени нфкотораго времени выдфляеть бурые аморфные хлопья, такъ на- 
зываемую азульминовую кислоту, и стораеть пламенемъ, окай- 
мленнымь пурпуровой каймой. 

Синильная кислота (ц!анистоводородная нислота) НСМ. 

252. Соли синильной кислоты получаются при нагрёвани до тем- 
пературы краснаго каленя азота и углерода въ присутети сильныхь 
основанЙ, напр. при накаливани смфси углерода и углекислаго кая въ 
атмосферь азота. При нагрвани содержащихь азоть органическихь ве- 
ществь съ №дкими щелочами (или щелочными металлами) получаются 
щанистыя соединены (4). При пропускаши аммака надъ раскаленными 
углями получается шанистый аммонйЙ. При пропускани электрическихь 

° иекрь оть индукщеюннаго апиарата черезь смфсь ацетилена и азота по- 
лучается синильная кислота; такъ какъ ацетиленъ можеть быть полученъ, 
изъ элементовъ (133), то въ этомъ способз мы имфемъ ередетво получить, 
синильную кислоту изъ элементовъ. Обыкновенно синильную кислоту 10- 
лучають нагрфвашемь желтой кровяной соли (253) съ разбавленной сфр- 
ной кислотой. Въ дестиллятв получають водный растворъ синильной кие- 
лоты, изъ котораго фракщонной перегонкой получается безводная синиль- 
ная кислота. Послфдняя предетаваяеть собою безивфтную жидкость съ за- 
пахомъ, напоминающимь запахъ горькаго миндаля; точка кинфня ея ле- 
жить при 26°, а точка плавленя— 14°. 

Синильную кислоту можно сохранять въ чистомъ видЪ; водный рас- 
творъ ея постепенно разлагается съ образоващемъ бурой аморфной не-` 
растворимой массы, а въ растворф между прочимъ оказывается муравьи- 
нокислый аммон!й. 

Синильная кислота, какъ и большинство тбанистыхъ соединен, представая- 
етъ собою очевь опасный ядъ, Въ качеств% противондзя примфняется вдыхаше вод- 
Духа, въ которомь содержатен пары хлора или перекиси водорода. Вфроятно ядови- 
тость здфсь, какъ и ядовитоеть ртутиых”ь соединен! („Неорг. Хим.* п. 274), нахо- 
дится въ связи съ диссошащей, ДЬйсти!е отраваеня производять оны щана, так 
какл, желтая кровяная соль, водные растворы которой не содержать Фоновъ шана» 
совершенно безвредна. 


Синильная кислота должна разсматриваться, какъ нитрилъ муравьи- 
ной кислоты: Н-СООН — Н-СХ. Это допущене подтверждается слфдую- 
щимъ образомь: при нерегонкь муравьинокислаго аммоныя получается 
синильная кислота; наобороть, послфдняя, какъ это было показано выше, 
присоединяеть воду и переходить въ муравьинокислый аммонй. Затфмь 
формула: Н—С==Х подтверждается образовашемъ синильной кислоты изъ 
хлороформа Н—С=С\, при нагрфвани поелёдняго со спиртовымъ рас- 
творомь аммака и небольшимь количествомъ Фдкаго кали. При возст5- 
новлен\и ея получается метиламинъ: 

Н—С=№М + 4Н= Н.С-ХН,. 
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Синильная кислота представляеть собою одну изъ слабфйшихь кие- 


зють; ея водные растворы обладають чрезвычайно слабой электропро- 
водностью. 

Она содержится въ ифкоторыхь растешяхъ въ большомъ количеств. Одно 
взъ такихь растительныхъ веществъ, изъ котораго она можетъ быть получена, 
представаяеть сббю амитгдалинт С„Н,.О„М, который содержится въ вид 
таюкозида въ горьномъ миндалЪ и въ аистьяхъ лавровишниеваго дерева. При на- 
стаиван!и указанныхт, органовъ растенй съ водой, подт» дЪйстмемъ эизимы (232), 
которая содержится въ тхъ же частахь растенй и называется эмульсином\ь, 
пфоисходить его рааложеше из бенаальдегихь, синильную киедоту и глюкозу: 

Сын О,Х ЗНА = СЯО + СУ + эс.Н,.0.. 
изазьдегидь 

Если имфсто омудльсина примфнять дрожженой мальтать, то отщецшанется 
только одна молекула гаюкозы; получается соединенше С„„Н,.О,М, которое получи- 
ао назваше нитрилгаюкозида миндальной кислоты. 

"Теоретически важнымь фактомь явлнется то обстоятельство, что изъ этого 
таюкозида и глюкозы при дЪйстви того же самаго мальтаза можно обратно полу- 
чить амигдалинъ, поэтому энзимы должны разсматриваться, какъ катализаторы, ко- 
торые ускоряють расщеплен!е извфстныхъ веществъ настолько, что оно можеть 
быть измфрено. Такъ какъ это расщепаен!е должно разсматриваться, какъ процесс 
обратимый (такъ какъ его калоричесьй эффекть ничтоженъ), то нужно, чтобы ка- 
тализаторъ ускорялъ также и обратный процессъ, т. е. сивтезь („Неорг. Хим.“ 
п. 234). Тогда какъ до сихъ поръ тщетно пытались осуществить синтезъ б1оъ изъ 
ихъ монозъ при помощи расщепаяющихь ихъ энзимъ—дая амигдалина это теорети- 
ческое слЪдстйе подтверждено экспериментально. 


Соли синильной кислоты. 


253. Соли щелочныхъ, щелочноземельныхь металловъ и ртути рае- 
творимы въ водф, друйя же нерастворимы. Онф обладають очень боль- 
шой склонностью къ образованию сложныхъ солей, изъ которыхь мномя, 
въ особенности щелочныя, растворимы въ вод и прекраено кристаллизу- 
ются. Сравн., напр., „Неорг. Хим.“ п. 308, гдЪ можно найти данныя о 1п0- 
лучени нфкоторыхь изъ этихъ солей, напр. желтой кровяной соли. 
Группа СМ обозначается иногда значкомъ Су. 

Цанистый кал!й получается накаливашемь кровяной соли; 

К, ЕеСу, =4КСу -- Ее 2С-Х.. 

Въ водб онъ растворяется очень легко, трудно—вЪъ крфикомъ спирт 
и плавится безь разложеня. 

Однако водные растворы его неустойчивы; щанистый калй—при 
обыкновенной температурь медленно, а при кипячени быстро—присоеди- 
няеть двф частицы воды и, выдфляя аммакъ, переходить въ муравьино- 
кислую соль каля: 

ксх-- 2.0 = нсО.к - МН. ы 

Щаниетый калй разлагается также и утлекислотой воздуха, при 

чемъ получаются уклекислый камй и свободная синильная кислота; по- 


280 


этому щанистый камй веегда пахнеть синильной кнелотой. Продажная 
соль въ большинетв® случаевъ содержить немного углекислыхъ щелочей- 

Водный растварь щанистаго кая даеть сильно щелочную реакцию, что 
отчасти можеть быть объиснено гидролитическимь расщенленемъ соли на синиль- 
ную кислоту и ‘Бдкое кали. Спрапедаивость этого допущеня видна, напр., изъ 
того факта, что растворомъ щанистаго казя можно обмыливать сложные эфиры; при 


помощи этого обмыливаны можно опредфлить также величину гидролитическаго - 


‚ расщепления, 

Желтая кровяная соль К.ЕеСу,--ЗН.О кристаллизуется въ боль- 
шихъ сфрно-желтыхь кристаллахь. Три частицы ея кристалаизащеонной 
воды могуть быть выдфлены слабымъ нагрванемъ, при чемъ образуется 
бЪлый порошокъ. Соль эта неядовита. Мы видфли уже въ п. 252, что жел- 
тая кровяная соль при нагрёвани со слабой сЪрной кислотой дает 
синильную кислоту. При натрёвани же съ концентрирова’нной 
сфрной кислотой получается окись углерода: первоначально образующая- 
ся синильная кислота подъ дйстемъ сфрной кислоты, присоединяя двЪ 
молекулы воды, даеть муравьнную кислоту и ‘аммакъ; муравьиная кис- 
лота въ свою очередь разлагается концентрированной сфрной кислотой на 
окись углерода и воду. Этоть способъ часто примфняется для полученя 
окиси углерода. 

Цгановая нислота. 


254. Ц!ановая кнелота НСХО получается нагрфвашемь поли- 
мернаго соодиненя, щануровой кислоты С3Н,О,М (257), охлаждешемъ 
получаемыхь паровъ изъ щануровой кислоты охлаждающей смфеью. Она 
устойчива ниже 0° и представляеть собою безцебтную жидкость, которая 
при вынимани изъ охладительной смбеи всибнивается съ легкимь взры- 
вомъ и провращается въ бБлый аморфный полимеръ, съ величиною час- 
лицы С,Н.О,\, ц!амелидъ (о предполагаемомъ строен его см. п. 257). 
Водный растворь щановой кислоты при температурахь выше 0’ перехо- 
дить въ углекислоту и аммакъ: 

номо н.о =нм- 00, 1 

Относительно условЙ образовашя шановой кислоты, щануровой? кислоты и 
зуамолида нужно замфтить сдфдующее: шачелидь при обыкновенной температур 
представлиеть собой устойчивую форму. Способность этого вещества получаться въ 
въ жидкохъ видф изъ паровъ цануровой кислоты при температурахь ниже 0? со- 
отвфтствуеть свойствамь паровъ фосфора коиденсироваться при обыкновенной тем- 
пературф по въ устойчивое красное видоизивиене, а въ мотастабильное желтое. 
Въ обоихь случаяхь малая скорость прёвращеня одной модификащи въ другую 
при соотвфтотвующей температурв является причиной образовая неустойчивой 
модификаци, Когда эта скорость возрастаеть выше 0°дая щануровой кислоты, то 
получается устойчивый ц!амелидъ. Этогь процесеъ вслфдетв!е собственнаго разви- 
тя тепла захфтно ускоряется. Выше 150” щамелидъ превращается въ шановую 
кислоту. Эти вещества отдфляются другъ оть друга точкой превращен я, положеше 
которой, вслфдетйе крайне медлениой рзакщи, не можетъ быть точно опредфлено. 


В лег на м Ва в 
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Вегдетв!е отого щануровая кислота не можеть быть также превращена въ щаме 
иль; шапуроная кислота, несмотря па ея пеустойчивую форму при обыкновенной 
ежнературЪ, можеть храниться неопредфленно долгое время и въ этомъ отноше- 
5х похожа на гренузйЙ гааъ („Неорг. Хим.* п. 13). 

Строеше щановой кислоты неизвстно; извфстны два ряда произ- 
зодныхт, которыя производять оть нормальной ц!ановой кислоты 
8 и оть изоцтановой кислоты ст : 

Хлористый цтанъ С1СХ можеть разсматриваться, какъ хлоран- 

тидридь нормальной цбановой кислоты. Онъ представляеть собою кипя- 

° щую при -- 14,5° очень ядовитую жидкость. Это соединеше можно по- 

лучить обработкой синильной кислоты хлоромъ; оно легко полимеризуетея 

въ хлорангидридь цануровой киелоты С,№СЬ. Въ присутстви Фдкаго ка- 
ли получаются хлористый калМ и щановокиелый кал: 
СХа-- ЭКОН == СМОК -- КС! -{ Н.О. 

Эфиры нормальной шановой кислоты не получены въ чистомь ©0- 
стоянм. Однако они въроятно получаются при дЬйстви алкоголята натрЁя- 
на хлористый щанъ, такъ какъ изъ продуктовъ этой реакщи легко можно 
выдёлить полимерное соединеше, эфиръ ц!ануровой кислоты 
(СХО-С,Н.), (257). 

Напротивъ, эфиры изоц!ановой кислоты извфетны. Они 
получаются дфйстыемъ галондопроизводныхь жирнаго ряда на серебря- 
ную соль щановой кислоты: ь 

С0-МА& + С.Н, =00-ХС.Н,-- АТ. 

Эти эфиры представляють собой жидкости съ жгучимь рфакимь за- 
пахомъ, они также легко полимеризуютея и всегда въ эфиры изоце 
ановой кислоты (СОХ-С.Н,),. 

Строене изощановыхь эфировъ видно по реакщи расщепленя, ко- 
торое они претерпфвають при дЬйстии воды. При этомъ получаются уг- 
лекислота и аминъ: 


с0.мсн,-- но = с0, Е МН.СН.. 


При помощи этой реакци Вюрцу удалось въ первый разъ полу- 
чить въ чистомъ видь первичные амины, т. в. свободными оть вторич- 
ныхъ и третичныхъ аминовъ. 

'Ивъ амидовъ кислоть при дфйств!и брома и Фдкаго кали получаются иер- 
вичные амины. Еще легче происходить это замфщене при перегоик амидовъ 
кислоть еь хаорной известью и известковой водой. Гугеверфъ и Ванъ- 
Дорпъ показали, что ходъ этихъ реакцИ! можно представить слфдующимь обра- 
зомъ: первый получающ!йся продукть представляеть собою амидъ, бромированный 
у азота: В«СО.МН, > В-СО-.МНВЕ, который можеть быть выдфленъ. Водородъ ами- 
да кислоты, который подъ дЪйстемъ кисдотнаго остатка замфщается металлом 
(104), замфщается еще легче подъ вйяшемъ атома брома. Присутствующее Фдкое 
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к 
кали образуеть поэтому соединеше < в и. 307), тЪао хотя и неустойчивое, 


но такое, которое можеть быть выдфлено. 
Это калевое бромопроиаводное легко претерифваеть сафдующую иитрамоле- 
кулярную перегруппировку (апалогичную Бекмановской): 
НЕ В:.С.0К 


Вг 
Если ототъ продуктъ отщепаяеть бромистый каз, то образуется сложный 
с.0 
эфиртъ изощановой кислоты г | ‚ который подъ вйящемъ присутствующей воды 


расщепляется на СО, и первичный амина». 


Тиощановая кислота или роданистый водородъ НСМ. 


255. Это тфло во многихь отношешяхт, напоминаеть по своимъ свой- 
ствамь шановую киелоту, но гораздо устойчивфе по отношеню къ водф. 
Водный раствор получается при обработк® роданистаго барйя разведен- 
ной сврной кислотой. Безводная кислота, которая получается при дёйстви 
концентрированной е5рной кислоты на сильно охлажденный и смфшан- 
ный съ Р.О; (для отняйя влаги) роданистый калй, представляеть с0б0ю 
при 0” бфлую криеталлическую массу, которая плавится при 5’ и, буду- 
чи вынута изъ охлаждающей смфеи, сейчасъ же (254) очень быстро пе- 
реходить въ полимеръ. При нагрфвани съ ралведенной сфрной кислотой 
роданиетоводородная кислота приеоединяеть частицу воды и при этомъ- 
разлагается аналогично щановой кислотВ: 


НСМ$ -- Н.0 = НХ - С05: 


вмфето СО, здеь получается 00$, сБроокись углерода. 

Роданистый кад4{й получается при кипячении раствора шанистаго 
каля съ сфрой. Роданистое серебро, АрО\5— получается изъ раствора ро- 
данистаго кала при дЪйстьЁи заотиокислаго серебра въ видЪ бфааго творожистаго. 
осадка. Оно не растворихо мь разведенныхь минеральныхь кислотахъ,—Рода- 
имстое желъзо имфеть густой кроваво-краеный цвфтъ; его образоваше слу» 
жить чувствительной резкщей на соли окиси желфза и примфняется, какъ инди- 
каторъ, при волюметрическомь опредфаеши серебра по Фольгарду, при кото 
ромтъ серебро осаждается роданистымть камень. — Роданистал ртуть обладаеть, 
свойствомъ очень сильно увеличиваться въ объем при нагрёваи (фараоновы 
зм%и). 

Оть пощановыхь кислоть, структура которыхъ такъ же мало извфст- 
на, какъ и щановыхьъ кислоть, точно такимъ же путемъ производять два. 

' 8:8 

ряда эфировъ-эфировъуощановой кислоты С=Х№ и эфировъ изомоща- 


Х.В 
новой кислоты <, Е 
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Первые получаются при дфйстйи гюодопроизводныхь углеводородовъ 
звирнаго ряда на родановыя соли: 

см. к-Ес.н, = су-9с.н, | ка. 

Они представляють собой нерастворимыя въ водф жидкости, обла- 
заютия запахомъ лука. Какъ окислешемъ, такъ и возстановлешемь мож- 
=» показать, что въ этихъ соединеняхъ предфльный углеродный радикал 
Зействительно связанъ съ сфрой. При возстановлени получаются меркап- 
занъ и синильная кислота (которая при дальнфйшемъ возстановлеши да- 
еть метиламинъ): 

СХ.$.С.Н,-2Н ==СМН -- Н$-С.Н,, 
ри окислеши получаются предфльныя сульфокислоты, напримфръ С.Н, - 
ЗОН (68). 

Они обладають той особенностью, что при нагрфвани переходять 
=ъ эфиры изопощановой кислоты: роданистый аллилъ СХ.5-С.Н, 
претерифваеть это превращеше уже при перегонк$. 

Эфиры изот!оцтановой кислоты по одному изъ свонхъ пред- 
ставителей, изопощановому аллилу, обладающему своеобразнымъ вкусомъ и 
запахомъ горчичныхь сБмянъ—называются также часто горчичными 
маслами. Изъ слёдующихь реакщй видно, что въ этихь соединешяхь 
предфльный водородный радикалъ присоединенъ къ азоту и, слфдователь- 


но, имъ нужно приписать строеше <<, 


< При двйстыи концентрированной ефрной киелоты горчичныя масла 
присоединяють воду и дають первичные амины и сфроокись углерода: 
В№:С$ -- Н.0 = ВАН, -{ 0$. 

При возстановлени одновременно получаютей первичный аминъ и 
трит{ометиленъ (СН.5)„ который получается полимеризащей перво- 
начально образовавшагося ‘пюметилена СН.З (неизвфетнаго въ свободномъ, 
состоянии): 

В\:0$ + АН = В-ХН,-- СНА. 

Ц!анамхидъ СУ-№Н. получаетея между прочимь изъ хлориетаго 
щана и аммака; онъ представляеть собой безцефлную кристаллическую 
тигроскопическую массу. Его водородные атомы способны замбщаться ато- 
мами металловъ, напримфръ, серебра. Онъ легко полимеризуетея. Его се- 
ребряное производное и предетавляеть то удивительное свойство, что не 
растворяется въ слабомъ аммакВ, который растворяеть большинство сое- 
диненй: серебра. 

При накаливаши докраена карбида калышя въ `струв вата получа- 


ется кальийщанамидь: 
Сас, -- М, = Сасх,-- с. 
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Это соединеше можеть быть также получено при накаливан!и смеси. 


извести и угля въ атмоефер® азота. Получаемый такимъ образомь сырой 
продукть называется азотированной известью, употребляется как 
удобреше, потому что онъ водою разлагается на углекислый калыйй и 
аммакъ, при обыкновенной температурф медленно, при нагрвани подъ 
давленемъ— быстро: 

Сас\, Е ЗН.О = Са60,-2ХН.. 

Этоть процессъ обусловливаеть получеше ХН, изь азота воздуха, 

При нагрфвани карбида баря въ атмосфер® азота образуется ца- 
нистый бар: 

Вас, - №, = Ва(СХ)». 

Здфеь мы имфемъ способъ получешя щаниетыхь соединенй изъ азо- 
та воздуха. Присоединеше азота этимъ карбидомъ очень облегчается при- 
бавлешемь хлористаго  кальшя. Магыевое соединеше Ме, также 
очень легко превращается въ шанистый калй (натрй) при нагрва- 
ви его съ углекислыми солями этихъ металловъ и углемъ: 

Ме №» -- №а.00, Е С = 2МаСМ -ЕЗМЕО. 

Получеше въ чистомь видф самого матыеваго соединешя можно не 
производить, а прямо дЬйствовать азотомь на емфеь магшеваго порошка, 
соды`и угля при выеокой температур: 


ЗМу-- №а.00, Е СЕ, = 2МаСх -- 3М5О 
Гремучая кислота. 


256. Если ртуть или серебро, азотную кислоту н спиртъ заставить дёйство- 
вать другъ на друга въ опредфаенныхъ отпошешяхъ, то получаютея соли грему- 
чей кислоты; наиболфе извфстной является гремучая ртуть НёС,М,О„, ко- 
торая служить для приготоваенн пиетоновъ. 

Мы уже упоминаан(въ п.241), что гремучая вата можеть быть взорвана при 
помощи небольшого количества гремучей ртути. То же самое можно сказать ио 
других варывчатыхь веществьхь, всафдотв!о чего громучая ртуть играоть важную 
роль, какъ запалъ при работ съ варывчатыми веществами. 

Гремучее серебро Ак(СМО) взрываеть гораздо еильнфе гремучей 
ртути. Его употребаяють для хлопушекъ и т. д, Взрывъ этой соли дёйствуеть въ 
высшей степени дробящимъ образомъ, но сфера дЪйстыя его очень ограничена 
открывшему гремучее серебро Говарду удавалось взрывать небольшое коли- 
чество ея въ балаонЪ безъ всякаго вреда дая послфдняго. Разрывалаеь только гильза, 
въ которой вносилось въ баалонъ гремучее серебро. 

Сама гремучая кислота представляеть собою чрезвычайно неустойчивое ле- 
тучее соединеше, напоминающее по своему запаху синильную кислоту и обладаю- 
щее чрезвычайно ядовитыми свойствами. Строеше гремучей кислоты вфроятно 
С=Х.ОН. По крайней, мфрф при дфйств и хлористаго ацетила на гремучую ртуть 
получается соединеше СН,-СО(СХО); съ другой стороны при обработк® съ соляной 
кислотой гремучая кислота присоединяеть воду, при чемъ образуются гидроксила- 
м и муравьиная кислота. ДЬйств!е брома на гремучую ртуть ведеть къ соеди- 
неню Вг,-С,\,О„, которому приписывается строев!е: 
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В’. =М—0 
ве. = №9 
Цгануровая и изощануровая кислоты. 


257. При нагрфвани красной кровяной еоли съ бромомь 
до 220’ получають бромангидридъ ц!ануровой кислоты 
С.Х,Вг, изъ котораго при нагрёвани съ водой получается щануровая 
кислота (СХОН)„, приготовляемая обыкновенно нагрёватемъ мочевины 
(262). Оть нея снова производятся два различныхь ряда сложныхъ эфи- 
ровъ, нормальные ц!ануровые эфиры н изоц!ануровые 
эфиры. Первые получаются при обработьЪ хлорангидридовъ (или бро- 
мангидридовъ) щануровой кислоты алкоголятомъ натря. Предфльный уг- 
леводородный радикалъ связанъ въ нихъ съ кислородомъ, такъ какъ при 
обмыливави они дають епирть и щануровую киелоту. На этомъ основа- 
ни имъь приписывають слфдующую структурную формулу: 

Х 


'Изощануровые эфиры получаютея дЪйстемъ одопроизводныхъ пре- 
дфльныхъ углеводородовъ на серебряную соль шануровой кислоты. Въ нихъ 
предфльный углеводородный радикаль связань съ азотомъ, такъ какъ 
при кипячени съ Фдкими щелочами они распадаются на первичный 
аминъ н углекиелоту. Поэтому строеше ихъ выражается; 


Однако же, если дфйствовать 'одопроизводнымъ предфльнаго углеводоро- 
да на серебряную соль при обыкновенной темиературф, то получаются 
кислородные эфиры (0-зфиры). Поелёде при нагрфвани перегруппиро- 
вываются въ эфиры, гдф связующимь звеномъ служить азоть (М-эфи- 
ры). Отеюда яено, что вступлеше предфаьной углеводородной группы 
происходить различнымь образомъ, емотря по тому, происходить ли оно 
при обыкновенной или при болфе высокой температур. См. дальше еще п.291. 
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Строене щамелида вфроятно выражается формулой: 


потому что соединене ото менфе устойчиво, чЬмь шануровая кислота и распада 
@тся, напримфръ, на углекиелоту и аммакъ уже при продоажительномь кипячения 
съ водой точно такъ же, какъ и паральдегид, содержащий такое же углероднокиело- 
‘родное кольцо. Полимеризащи ц1апуроной кислоты и ацетальдегида протекаетъ тоже 
съ аналогичными лвлешями, Изъ формулы ясно также, что щамелидь не дает 
никаких солей кромф ртутныхль, въ чемъ выражается способность этого металаа 
связываться съ азотом. 


Производныя углекислоты. 


258. Углекиелота Н.СО, неизвфстна въ свободномь состояни: вод- 
ный растворъ углекислоты принимають за ея раствор: она распадается 
въ высшей степени легко на воду и антидридь СО.: двуокись углерода 
или ангидридъ угольной кислоты. Это двуосновная кислота. Такъ какъ 
‘угольная кислота и ея соль разсматриваютея въ неорганической хим!и, то’ 
мы отраничимея здёсь разсмотршемь только нфкоторыхъ органическихь 
вя производныхъ. 

Фосгенъ 6001. 


259. Фосгенъ получается присоединешемъ хлора къ окиси углерода. 
Свое назваше фостень получиль оть Дэви, который ошибочно полагалъ, 
что это присоединеше происходить только на солнечномъ евфтб; это тазъ 
съ рзкимъ запахомъ. Въ бензол онъ ‘легко растворяется; въ жидкомъ 
видЪ идеть въ продажу и служить для различныхъ реакщй. Фостенъ дол- 
` женъ разсматриваться какъ хлорангидридь угольной кислоты. 

За это допущеше говорять слфдующе факты: съ водою онъ реаги- 
руеть медленно, образуя соляную кислоту и углекислоту, со спиртомъ при 


обыкновенной температурв онъ даеть сначала э фиръ хлоруг ольно й 
Кислоты: 


с Нос оС 
вое В 000 на, 
№ а 
При болфе продолжительномь дйете и спирта или алкоголята натря по- 
лучается эфиръ угольной кислоты С0(00С,Н,).. 
При дЪйстви аммйака оба атома хлора замфщаются амидогрупиами: 
такимъ образомьъ получается СОСМН,)‚, амидъ угольной кислоты, моче- 
вина. Вев эти замбщены характерны для хлорангидридовь кислот. 


Эфиры хлоругольной кислоты (называемые также эфирами хлор- 
муравьиной кислоты) представляютъ собой безцвфтвыя жидкости съ рфакимъ. 
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ъ, кипащуя безь разложения. Они могуть служить для того, чтобы вводить 


нема группу —С00С,Н, (248). Эфиры угольной кислоты также жидки, но 
ть эфирных запахом и перастворимы вт водф; они легко обыдиваютел. 


СЪроуглеродъ, С$.. 


260. Это соединеше можеть быть получено непосредственно синте- 
‘ъимъ путемь при пропускани паровъ сфры надъ раскаленными уг- 
ими; таковъ же и техническй способъ его получешя. Полученный та- 
зимъ обраломъ сырой сфроуглеродь обладаеть въ высшей степени про- 
тизнымь запахомъ, который можеть быть устраненъ перегонкой. Очищен- 
вый сброуглеродъ предетавляеть цочти безцейтную, сильно преломляющую 
еафть жидкость съ эфирнымь запахомьъ и точкой кипфия 46°. Въ водь 
нъ  нерастворимъ; удфльный вфеъ достигаеть 1,262 при 20°. Сфроугле- 
`родь представляеть собой чрезвычайно легко воспламеняющуюся жидкость; 
пары его производять отравляющее дйстие при вдыхани и поэтому при 
`работахь съ этимъь веществомъ нужно принимать н®которыя предосторож- 
ности. Офроуглеродь представляеть собой прекрасный растворитель для 
экстрагированя жировъ изъ костей, точнотакъ же какъ и масель; онъ на- 
ходить широкое примбнеше при извлечеши масель изъ маслянистыхь 
ефмянъ, оливок и т. д., а также служить для „вулканизированы“ ка- 
СБроуглеродь представляегь собою устойчивое соединеше, не смотря 
на свою эндотермическую реакцию образованы (ср. „Неорг. Хим.“ п. 119). 
ОЭнъ не разлагается при нагрфванш, но его паръ можеть быть взорванъ 
- при помощи гремучей ртути. При обыкновенной температур талоиды поч- 
ти не дьйствують на него; однако въ присутствии вещества, передающаго 
талоиды, хлоръ или бромъ, получается четыреххлористый (или четырех- 
бромиетый) углеродъ. 

05. такъ же, какь и С0О,„, представляеть собою киелотный ангидридь 
или сфроангидридь. Присоединешемь сФрниетыхь щелочей образуются 
трит!оуглекиелыя воли: 

Ва$ - 0$, = ВаС$.. 
трипоугле- В 
киелый бар 

Бармевая соль желтаго цвфта и трудно растворима въ холодной во- 
д. Свободная трит!оугольная кислота Н,С$, можеть быть по- 
лучена изъ ея солей при помощи разведенныхь кислоть въ вид неустой- 
чивой масляниетой жидкости. Кя каевая соль примфняется для’ истре- 
бленм виноградной вши. 

При присоединени алкоголята кая къ сброуглероду получается ка- 
левая соль ксантогеновой киелоты: 
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ин: 
6$, + КОС.Н,=С$ 
К 

Она выдвляется при взбалтывани сфроуглерода съ растворомъ Фд- 

каго кали въ вид жедтыхь блеетящихь иглъ. Свободная ксантогеновая 

кислота очень неустойчива: своимъ назвашемъ она обязана тому обстоятель- 

ству, что ея соли дають съ сфрнокиелой м6дью темно-бурый осадок 

ксантогеновокислой мфди, который быстро переходить въ желтую соль 
закиси мфди. 


СЪроонись углерода с0$. 


261. Это соединеше представаяеть собою легко’ воспламеняющийся 
безцейгный газъ съ непритнымь запахомь и получается изъ изощано- 
выхъ эфировь и срнистаго водорода: 

260-Х.С;Н, +- Н = С08 - СО(УНО:Н). } 

Образован этого соединен изъ изотющановыхь эфировь было уже 
указано въ’ п. 255. СФроокись углерода образуетея также при пропускани 
смфси СО’ и паровъ сфры черезь умбренно нагрётую трубку. 

'Своеобразно обраловаше С05 при пропускави паровъ сфроуглерода надъ ка- 
олиномъ (силикатомъ алюмин1я), раскаленнымъ докрасна; посади! дЪйствуеть при 
этомъ, какъ окислитель, при чемъ одинт, атомъ ефры въ С5, замфщается кйслоро- 
дожъ. Одвовременно получается $13.. 

Сфроокись углерода только очень медленно (разлагаясь) поддается 
дЪйствио щелочей. Она можеть образовать съ алкоголятами соли, которыя 
могуть быть произведены оть углекислыхъ солей замфщенемъ части кис- 
лорода ефрой: 


5 0сзНь 
60$ сн, к= 60 
К 


Мочевина СОМ... 


262. Мочевина получила свое назване велвдетве лого; что она ©0- 
держится въ мочф человфка, млекопитающихь, амфийй и рыбъ. 

“Такъ какъ ворослый человкъ выдфаяеть за день около 1500 гр. мочи, со. 
держащей окодо 3*/» мочевины, то значить онъ производить ежедневно около 80 
гр. мочевины, Для получешя этой мочевины мочу сильно сгущають и прибавая- 
ють въ ней азотной кислоты. При отомь выпадаеть азотнокислая соль мочевины 
(см. ниже), которая окрашена еще въ желтый цвфтъ красящими веществами желчи. 
Поэтому осадокъ снова растворають въ водф н прибаваяють къ раствору хамелеона, 
который разрушаеть оти красяшя вещества. Азотнокислый растворъ обрабатыва- 
ють затфиъ углекислымтъ баремъ, при чемъ получають свободную мочевину: 


эсом,н,-НХО, + ВаС0, = эсох.н, + ва(Хо,), + н,0 + 00,. 
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Выпаривашемь досуха получаюРь смфсь мочевины и азотнокислаго баря, 


изъ которой мочевияу извлекають крёпкимть спиртомъ. 


Мочевина является конечнымь продуктомъ превращенй, претери%- 


`ваемыхь бълковыми веществами въ живомь человфческомь тфлф. Мы’ ви- 


дли (259), что мочевина соотвфтственно способу ея образован изь 
хлорангидрида угольной кислоты, фосгена, можеть разсматриваться, какъ 


` амидъ этой кислоты. Отсюда ея строене: 


Нм, Юя 

60] + = Ен, 
с _Нмн, ан, 

Фосгенъ, `Мочевина. 


Мочевина, аналогично амидамъ кислоть, получается также дЪйетв!- 
емъ, аммака на сложные эфиры углекислоты. 

Затьмъ она получается присоединешемь аммака къ изошановой 
кислоть: 


Уи, 

Изощановокислый аммонй въ водномъ раствор при выпаривани 
переходить въ мочевину. Это явлеше послужило основой синтеза Вел- 
лера, который получиль мочевину при выпаривани растворовь 2КМСО 
и (№Н))80, (1. 

Валькеръ и Гамбаи изучили эту важную въ истойи хими реакцию 
ближе. При этомъ оказалось, что происходить и обратная реакшя— превращене 
мочевины въ изотшановокислый аммон!й; ибо если чистую мочевину ввести вт, ки- 
пящую воду, то ототь растворъ сейчась же даеть съ азотнокислымъ серебром 
осадокъ щановой соли серебра. Звачить наступаеть соетолне равновфейя: 

со(хну, < сок-хн, 


Мочевива. Изощановокислый › 
аммонй 


которое должно быть еиаьно передвинуто въ сторону мочевины, такъ какъ рас- 
твор» въ состоям!и равновфеш содержитъ только небольшое количество щановокис- 
лаго аммошя, На состояне ранновфя температура оказываеть мало вляшя, от- 
куда слдуеть, что проврацене соединен! другъ въ друга сопровождается толь- 
ко неболыпимь калорическииь эффектомъ (100). 

263. Мочевина кристаллизуется въ ромбическихь призмахъ, похо- 
жихьъ на кристаллы азотнокислаго кал; она легко растворима въ водь 
и спиртб и плавится при 1325. Какъ амины, она присоединяеть кислоты, 
но только одинъ эквиваленть и образуеть съ ними соли. Изъ этихъ ©0- 
лей азотнокиелая СОХ,Н,-НХО, и щавелевокиелая (СОХ,Н,).- 
С.Н.О, трудно растворяются въ растворахъ соотвфтетвующихь кислотъ. 


Органическая химя. 19 
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_ Во многихь случаяхъ, особенно при нфкоторыхъ конденеадюнныхь 
процеесахъ, мочевина реагируеть такъ, какъ будто бы она имфеть стро- 


Н 
еще он . Эфирь этой изомочевины получается присоединемъ метило- 
ХН, 


ваго спирта къ щанамиду. Это присоединене легко происходить въ при- 


сутетйи НОЕ 
о Н. 
Са + осн, СН 


> Цанамихь м РИВ 
2 вина, 
Строеше этого соединешя, кромф способа его образовашя, доказы- 
вается еще и тёмъ, что при нагрёвани его съ соляной кислотой полу- 
чается хлористый метилъ. Сл®довательно, СН, связань неё съ азотомъ, 
МН, 

такъ какъ метилмочевина 00 при такой же обработк соляной кис- 
Уинсн, 

лотой даетъь метиламинъ. 

При нагрвани мочевина сначала плавится, затбмъ происходить 
выдфлене тазовъ, которые главнымъь образомъ состоять изъ аммака (и 
углекислоты). Черезь нфкоторое время масса снова затвердфваеть; здвсь 


тлавными реакщями являются слфдуюцие процессы: изь двухь молекуль. 


мочевины выдфляется одна молекула аммака, при чемъ образуется бТу- 
ретъ: 
МН, НМ 
3 '0 =МН.-00+ м т мн, -- ХН.. 
Зуиннны 9 — Ми "+ 


Руретъ кристаллизуется въ длинныхь иглахъ и плавится съ разложенемь 
при 190%; въ шелочномъ растворф Яуреть даеть еъ сфрнокислой мФдью характер- 
ное {\юлетовое окрашиван!е (61уретовая реакцЁ). 

При дальнфИшемъ нагрёвани буреть, выдфляя аммакъ, присоединяеть 
одну молекулу неизм®ненной мочевины и даеть шануровую кислоту: 


ХН 


об 60 
мН.5с0: мн. = и ЭН. 
нд. 00 =. ыы Е: 
2 


Щануровая кислота. 


. 
. 
| 
| 
| 
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При нагрёванйи съ основашями мочевина, разлагается такъ же, какъ, 
амиды кислоть: она даеть углекиелоту и аммакъ. 

Количественное опредфаенте мочевины въ моч имфеть боль- 
ное значене для физтологической х! . Существуютъ различные способы произ- 
водить это опредфлеше. Способъ Бунзена покоится на томъ, что мочевина при 
нагрфвани съ аммачнымь растворомъ хлористаго баря разлагается на углекисло- 
ту и аммакъ; сафдовательно, получается углекислый бар, который можеть быть 
«обранъ и вавъшенъ. Въ основф метода Кнопа лежить то обстоятельство, что 
растворомъ брома въ камевомъ щелокф (такъ называемый „бромный щелокъ*, кото- 
рый содержитъ бромноватистокислый кал!И), изъ раствора мочевины выдфаяется 
«лободный азоть цфаикомъ; улавливашемъ и измфревшемь этого газа можеть быть 
найдено количество мочевины. Методъ титрованя Либига основывается, на- 
конець, на томъ обстоятельств®, что азотнокислая соль окиси м%ди даетъ въ раз- 
зеденнохь растворф мочевины осадокъ состава: ?СОХ,Н,.Ну(МО,),ЗНзО. Избытокъ 
‘раствора ртутной сози узнаетеа по тому, что капля титруемаго раствора даеть съ 
растворомъ соды желтый осадокъ основной ртутной соли. 

Въ мочЪ, кромф мочевины, содержатся еще и друя тфла, присутстве кото- 
рыхъ ифшаеть опредфаению мочевины. Въ учебникахт, физ логической хим и мож- 
но ‘найти указаня, какъ, не смотра на это, можно опредфаить дфйствительное ея 
ходержан!е въ мо. 

Изъ шановокислаго назйя и гидразина Н,М.МН, получается семнкарба- 
зидъ ХН,-СО-МН-МН, —основаше, которое пдавится при 06° н дфйствуеть ва аль- 
дегилы и кетоны какъ гидроксиламинъ: 

В.-С0 + Н.Х-МН.С0-ХН, = В,-С:\-ХН-СО-ХН, -Н,О- 

Получаемыя такимъ образомъ соединенйя называются сем и карбазонами, 
часто хорошо кристаллизуются, всафдетне чего они примфняются дая открыт и от- 
дфлешя альдегидовъ и кетоновъ изъ сифсей. 


Производныя карбаминовой кислоты. 

-264. Свободная карбаминовая кислота ХН.-СО-ОН, полуамидъ уголь- 
ной кислоты, неизвЪетна; извфетны только соли, сложные эфиры и хло- 
рангидридь ея. Ея аммовшйная соль подучается соединешемъ сухой 
углекислоты съ сухимъ аммакомъ: 

} он Ой н.. 

Со, =6С<0 м 
„ -- МН, Ан, м8 — СО я, 
карбаминовокислый 

аммонИЙ. 
При пропускаши углекислоты въ аммачный растворъ ‹ хлористаго 
калыця не образуется осадка, такъ какъ здфеь образуется растворимый 

Оса 


р 
Е « Растворы солей карбаминовой 
МН, 
кислоты при нагрёвани легко переходять въ углекислыя соли и аммакъ. 
Эфиры карбаминовой кислоты носять общее назваше уретано въ. 
Они получаются при дьйстви эфировъ угольной или АЬвЬА кис- 


лотъ на аммакъ или амины. 


ОЕ, -&. 
\осн, 


Сложн, эфиръ углекислоты 
осн, НН, ХН, 
© Е = $ + св.он. 


'Слож, эфиръ Зороугольной кисл. Уретанъ 
Уретаны образуются также присоединешемъ спирта къ эфирамъ изо- 
цщановой кислоты: 
осн, 


<, ый НС, 


'Уретаны получаются также кипяченемъ азидовъ кислоть со спиртом: 
В.с0Х, + С‚Н,ОН = В- ООН 
азидъ кислоты 


Такъ какъ азиды соотвфтствующихь Не зегко получается (105), съ 
другой стороны изъ уретановъ легко можно получить соотвфтствующе амины, то. 
алфеь мы имфемъ путь для замфщен!я карбоксила амидогруппой; онъ ведетъ через». 
слфдующия соединевя: 

В.Со,Н > В-СО,С,н, > ВСО.ХНХН, -> В-00Х, > 


кислота. эфиръ тидразидъ азидъ 
-—> ЕКН.С0,С,Н, —> В-КН, 
уретанъ первичный 
аминъ. 


Уретаны могуть перегоняться безъ разложеня: обыкновенный уре- 
Нь 
танъ о плавитея при 51° и очень легко растворяется въ вод. 
МН, 

При кипячеши съ основашями уретанъ разлагается на спирть, углекиело- 
ту и аммакъ. 

При внесен!и въ сильно концентрированную азбтную кислоту образуется ни- 
троуретанъ С,Н,О,С.УНХО,, который при осторожномъ раещеплени даеть нитра- 
мидъ МН,ХО, („Неорг. Хим-. п. 130). 


Тюмочевина, С$№Н,,. 


265. Какъ изошановый аммон!й можеть перегруппировываться въ мочеви. 
ву, ТЬмЪъ же самимъ путемъ возможна перегруппировка изотощановокисааго ам- 
мошя (роданистаго аммон!я) въ Помочевину. Это достигается нагрёвашемъ сухой 
боли; однако перегруппировка протекаеть не нац%ао, такъ какъ помочевина при 
вагрфваши переходить обратно въ родавистый аммон!. На основан и этого спо- 
соба” образована ‘строеше Момочевины принимается аназогичнымь строенйю обык- 

хн. 
новенной мочевины, т. е, 0$ < Однако извфствы производныя помочевины, 
хн, 
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№: 8 
въ которыхъ этому соединению приходится приписать тавтомерную формулу: С—5Н . 
> х А: 
Такимъ образомь при присоединен!и предфаьныхъ 1юдопроизводныхь получаются 
<соединен!я по слфдующей формул: 
МН, ХН, 
Ичн-л ` 
оао, - ( зон, но. 
Мн Ух 
Такъ какъ ототь продуктъ присоединеня даетъ при разложещи меркаптанъ 
и при окислени сульфокиелоту, то ясно, что предфльный углеводородный ради- 
‚каалъь овязанъ съ сфрой, 
ПМомочевина представляет собою хорошо кристалаизующееся тфло съ точкою 
‘пааваены 172, дегко растворимое въ водф и въ высшей степени трудно—въ спир 
т. При обработкф окисью ртути отщепляется с\роводородъ и получается щанамидь 


АН, $ 
СВ‘ = 0= на 
“Е и; —кн, 


Гуанидинъ, С.НМ., 


266. Это соединеше получается при дфйстии аммака на ортоэфиръ, 
‘углекислоты. Течеше реакцги здфеь можно представить такимъ образомъ, 
что сначала съ углеродомъ соединяются четыре амидныхь группы, и по- 
лучающееся такимъ образомьъ тфло тотчаеъ же отщепляеть одну молекулу 
аммиака; 


ИН, 
Ин хн, 
сосну, > бы,” > <. 
ый. МН, 
* 
ортоугольный гузнидинъ 
эфир» 


Струклурная формула, которую можно вывести изъ этого способа, 
‘образовашя, подтверждается еще синтезомь изъ щанамида и аммака. 
Послёднй производится при нагрёвани шанамида со спиртовымь раство- 
ромъ нашатыря: 


=А-ЕУНи =!) на, 
н, 2 


'Обыкновенно туанидинъ получается нагрёвашемъ роданистаго ам- 
моня до 180— 185%, при чемь образуетея соль роданистоводородной кие- 
лоты. Этоть процесеъ проходить слфдуюция фазы: 


< ин, р. 
< 53508 Зы б=м 
$ Ухн, 
и роданистый юмочевний шанамиль 
аммон1й 


Куъ поелбднему присоединяются молекулы еще неизм®неннаго ро- 
данистаго аммоня: 
+ ХН,-НСХ8 = (сон №8 
— „ном =— (© )н $ 
з м } 


‘роданистая соль 
гуанидина 


Гуавидинъ представляеть собой кристаллическую безцетную массу, 
расилывающуюся на воздух® и притягивающую кислоту. Онъ предета- 
вляе!%, сильное основаше, и мномя изъ его солей хорошо кристаллизуются. 
Изъ сравнешя туанидина съ мочевиной, которая имфеть нейтральную 
реакцию, видно, какъ сильно повышаются основныя свойства мочевины 
при замфщени кислорода въ карбонильной груп имидогруппой. 

Если нитропроизводное гуанидина внести при низкой температур 


въ еЪрную кислоту, то получается нитрогуанидинъ СЕМН , 


который велфдстве своей малой растворимости выдфляется при выливани 
реакщонной смфеи въ холодную воду. При возетановлени изъ него по- 
я ХН-МН, 
лучается амидогуанидинъ осн . Поелбднйй при кипячени съ 
УМН, 
разбавленными кислотами или щелочами разлагается, образуя углекислоту, 
аммакь и д!амидъ или гидразинъ Н.Х-МН» Отсюда видно стро- 
еще нитро- и амидопроизводнаго. 

Важныхъ производнымь туанидина ивлиетея аргининъ С.Н,,О,М, по- 
лучаемый изъ протеиновыхъ веществь; онъ можеть быть позученъ синтетически 
дфИстмемъ щанамида на орнитинъ (200): 

со,н.снхн, (сн), АН, + ох,н, = сознснхн,(сНУХН 
орнитинъ щапамилт аргинин 
схн . 
хн, 

Не совефмъь только выяснено присоеднияется ли тЧанамидь къ групи ®. 

какт это принято зд\сь, или групп а-МН,. 


Группа мочевой вислоты. 


267. Мочевая кислота СУН.О,М,, названная такъ потому, что она 
встречается въ мочф въ небольшихь количествах, представляеть собою 
центръ труппы своеобразныхь производныхь мочевины. Она стоить въ 


52. 
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близкомъ родствф съ уреидокиелотами и киелотными урен- 
дами. Они представаляють собой амидокислоты и соотвественно ами- 
ды киелоть, которыя вмфето группы МН, содержать осталокъ мочевины: 
МН, СОМН.— 

Примфромъ уреидовъ киелоть является парабановая кислота 
С,Н.О.№ которая получается окислешемь мочевой кислоты. Еели ее нагр5- 
вать долгое время съ разбавленными щелочами, то она присоединяеть дв 
частицы воды и распадается на мочевину и щавелевую кислоту. На этомь 
основании парабановую кислоту нужно разематривать, какъ оксалилмо- 


чевину: 
АН онн 
: 60. сон нм 
20+ = № 
0. соон нм 
ян онН 
Парабановал кислота, 
маи 
рае 
При осторожномь нагрёвани съ разбавленными щелочами присоеди- 
| няетея толькоодна частица воды и получается оксалуровая кислота: 
ХН 
74 р: ч 
0 \ © 060 
] >:60= | | 
: бот, со онхн, 
За океалуровая 
онн кислота 


Важнымь продуктомь расщепленя мочевой кислоты является ал- 
локеанъ С,Н.О.М,, который получается окиелешемь ея при помощи 
азотной кислоты. Такъ какъ при обработкь Фдкими щелочами онъ присо- 


: единяеть двф чаетицы воды и распадается на мочевину и мезоксалевую 
} кислоту, то аллокеанъ нужно разсматривать, какъ мезоксалилмо- 
чевину: 
00—мн-нонн с00нН МН, 
60 я не - 69 . 
он онн 600н мн 
`Алаоксанль 'Мезоксалевая 


кислота, 
Окиелене аллоксана азотной кислотой даеть углекиелоту и пара- 
бановую кислоту. 


Если аллоксанъ подвергнуть возотановаен!ю (при помощи хлориетаго олова) 
то образуется залоксантинт: 


эС.Н,О,Х, + ЭН =СьН,О,Х,, 
зллоксапь аллоксавтинь 

Аллоксантинъ позучаетсл и непосредственно при выпариван!и мочевой кис- 
лоты съ разбавленной азотной кисаотой. Если смфшать его съ аммакомъ, 10 поду- 
чается окрашенный въ великол%иный пурпуровый цвфть мурексидуь, который 
нужно разсматривать, какъ аммонШную соль пурпуровой кислоты (,Н,0,,, 

Образоваше мурексида служить реагентомъ на мочевую кислоту. 
Азлаоксантинъ очень мало растворим въ холодной водф и съ баритовой водой да- 
етъ прекрасное голубое окрашиваше. 

Другимъ продуктомь расщепленя мочевой кислоты, который полу- 
чается при окислени ея хамелеономь и имфеть болыное значене для 
суждешя о ея строени,— является аллантоинт, 

Синтезь этого соединеня при нагрёвани мочевины съ глюксиленой 
кислотой даеть подтверждеше справедливости приводимой ниже формулы: 

Н 
ИН Н-Но—С— ОНННУ.С0-УН, 
о 


анн-Ено-— 60 
Гафокенлевая кислота 
и - 
> | и 
Уин—с0 
`Аллантоинь 
Образоваше аллоксана и аллантоина изъ мочевой кислоты даеть 

нфкоторое предетавлеше о структурф послфдней. Получеше аллоксана по- 
зволяеть сдфлать заключеше о существовани въ мочевой кислот группы 
атомовъ 1. Получеше аллантоина заставляеть насъ сдфлать допущеше о 
существовани двухъ остатковь мочевины и группы атомовъ П. Соотвт- 
ственно этому мочевой кислот должна быть приписана формула: 


сл ь уно 

Ах ХС ах 

б у; х |; 60 бан 

6. Х.С < Н 
Хн—с-мн/ 


которая объяеняеть очень ‘удовлетворительно всф особенности ея химиче- 
скаго характера. 

Вышеприведеннал формула подтверждается еще слфдующимть синтезом. Изь 
малоновой кислоты и мочевины поаучають малонилмочевину Т (барбиту- 
ровую кислоту). Дйстйемъ азотистой кислоты на это вещество получается изонит- 
ровосоединеше П (в1озуровая кисдота), строеше которой уетанаваивается 
‘по ея образованю изъ алаоксана и гидроксиламина. В1олуровая кислота при воз- 
становлен!и даеть ам идобарбитуровую кислоту Ш, которая при ем шен!и 
съ шанистымъ каемъ присоединяетъ, какъ амины, молекулу нзошановой кис- 
доты и образуеть псёвдомочевую кислоту Г\. 
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т и. ш ту 
хн-с0 хн-—60 хн-—с0 Хн— 00 
| | 1 1 к 
бо сп, фо мон со с<\8, о бен 0 
| | | го Я 
Хн—60 но но мн_0 МР 


Она отличается отъ мочевой кислоты только тфмтъ, что содержить больше одной 
частицей воды. ПосаЪфдняя, какъ это ясно изъ формулы, можеть отщепляться уже’ 
при кипячен!и съ очень большимъ избыткомть 20°), солячой кислоты, при чемъ по- 
лучается соединене съ строешемъ мочевой кислоты, которая дфйствительно тоя; 
дественна съ посафдней. 

Мочевая кислота очень трудно растворима въ водф; она растворя- 
ется въ концентрированной сфрной кислоть и выпадаеть изъ этого рас- 
твора при разбавлени его водой. Смотря по тому, одинъ или два атома 
водорода замфщены металломъ, эта кислота даеть два ряда солей. Сред- 
няя натр!евая соль С,Н,О,Х.Ха, - Н.О гораздо легче растворима 
въ водь, чфмъ киелая соль 2С,Н.О,М,Ха -- Н.О. Средняя лимевая соль ея 
довольно легко растворима въ вод$. 

Мочевая кислота содержится въ мочф плотоядныхъ только въ очень 
небольшихь количествахъ. Экскременты птиць, пресмыкающихся и змёй 
состоять тлавнымъ образомь изъ аммонйныхъ солей этой кислоты; экс- 
кременты змЪЙ, напр., представляють собою хоропий исходный матерйаль, 
для получешя мочевой киелоты. При нфкоторыхъ патологическихь явле- 
шяхъ въ человфчеекомь организмф (напр. при ревматизмахъ)  мочевая 
киелота выдфляется въ видф трудно растворимой кислой соли въ суста- 
вахь и т. д. Въ качествь лекарства употребляется лимевая вода, велвд- 
етме растворимости липевыхъ солей мочевой кислоты. 

268. Существуеть довольно большое число соединенй, имбющихь 
тоть же самый углеродноазотиетый скелеть, какъ и мочевая кислота; эти 
вещества отчасти животнаго, отчасти растительнаго происхожденя, Къ 
первымъ принадлежать гипоксантинъ С,Н.ОХ, ксантинъ С.Н. 05, 
и гуанинъ С.Н,ОХ; къ послфднимь-—растительныя основашя теоб- 
роминъ С.Н, ОМ, и кофеннъ С,Н,О.М,. Для того, чтобы дать этимъ 
и принадлежащимь сюда веществамь ращональную номенклатуру, Э. Фи- 
шеръ разематриваеть ихъ, какъ производныя пурина (см. ниже): 


1 \=снб 
В 
> Н65бб—мН 
ии „она, 
зы 
49 


углеродные и азотные атомы котораго онъ нумеруеть, какъ это показано 
Въ формул. Кеантинъ, кофеинъ и теоброминъ, которымъ нужно припя- 
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сать нижеслдуюния формулы, получають тогда стояния подъ этими фор- 
мулами рацюнальныя. ера 


мат. д. 
'бо и бо е_ ва ТЫ Фи ь 
. > 
инс он, р сн С 
Ксантинъ 'Теоброминь 
2-6-дюксипуринъ 3-1-диметнаъ-2-6-д10- 1-8-7-лри. к 


ксипуринъ доксипуринъ 


По этимь формуламь теоброминъ представляеть собою диметильное, 
а кофеннъ—триметильное производное ксантина. Оба первыхъ соединеня 
можно получить изь послфдняго введешемь соотвфтствующаго числа ме- 
тильныхь грушгь. 

Кеантинъ С,Н,О;Х, содержится но всфхъ тканяхъ нашего т$л8; онъ 
предетаваяеть собою безцвфтный порошок, плохо растворимъ въ вод и обладаеть 
только слабыми осиовпыми свойствами; окислешемъ его получаютъ аллоксаят и 
мочевину. 

Теоброминъ С.Н,О,Х, находится въ какао, откуда онъ и можеть быть, 
получен; очень трудно растворимъ въ водф. При окисленйи его получаются’ моно- 
метилалаоксантъ и монометиамочевина. 

Кофеинъ или теинъ С,Н,О,М; содержится въ Бофе и чаф. Криетал- 
лизуется съ одной частицей воды въ видф игаъ съ шелковистымь бдескомть и 10- 
вольно хорошо растворимъ въ водф: Его получаютъ обыкновенно изъ чайной пы- 
ли. При осторожномъ окиедент кофеина получаются диметилаллоксанъ и мономе- 
тилмочевина. По продуктамъ окисленёя теобромина и кофеина устанавливають по- 
дожен!е метильныхъ группъ въ ихъ модекул%. 

Сходство строешя молекулы мочевой киелоты съ одной стороны и 


молекуль ксантина, теобромина и кофенна—съ другой слишкомъ сильно 
бросается въ глаза; 


ХН—с0 ХН—с0 
> | | | 
0 бан 60 сн 
| | >с0. | >сНн. 
Хн—С—ХН Хн—6-—Х 
мочевая кислота, кеантин”ь 


На основаши вышеприведенныхь формулъ ксантинь представляеть 
собою продукть возстановлешя мочевой кислоты, и не было недостатка въ 
опытахъ возстановить послёднюю въ ксантинъ. Въ 1897 году это удалось 
Э. Фишеру. Онъ нашель нфеколько путей, ведущихъ оть мочевой кие- 
лоты къ тремъ названнымъ тбламъ. ВмфетБ съ тфмъ, конечно, сдфлался 
возможнымьъ и техничесый синтезъ важныхъ въ терапевтичеекомъь отно- 
шен/и основанй теобромина и кофеина изъ мочевой кислоты. 

Прямое замфщене кислорода водородомъ въ мочевой кислоть ока- 
залось очень труднымъ. 9. Фишеръ поэтому замфщаль сначала кие- 
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лородь при помощи РОС, хлоромъ. Вь’ полученныхъ такимъ образомъ га- 
лоидныхь производныхь можно замфстить атомы хлора другими группами 
или атомами. 

При обработкф мочевой ‘кислоты РОСТ, сначала получается З-океи- 
2-6-дихлорпуринъ, который при дальнфйшей очень осторожной обработк\ 
тВмъ же самымъ реактивомь даеть 2-6-8-трихлорпуринъ 1. 


Мочевая кислота реагируеть здЪсь. значить, по’ тавтомерной фор- 
мулф И (250): 


№=С:С1 т он 

го бан п но е- 
| >С. =сон, 
ем ). 


по которой она’ является тригидроксипуриномь, въ которомъ ‘при дфйстви 
РОС, гидроксилы нормальнымь путемь замбщаются хлоромъ. 

Трихлорпуринъ при обработкв НУ и РН.] при 0° переходить въ двуюди- 
стый пуринъ: 

Сену, о, + ан = с,н.Х, + но! + 2, 

который, при кипячеши его воднаго раствора съ цинковой пызью, даеть пуринт. 
Пурияъ представаяеть собой бфлое кристазлическое тЪло (точка плавленя 216— 
217), очень легко растворимое въ водф и имфющее настолько слабую основную ре- 
акцрю, что красная дакмубовая бумажка не окрашивается имъ въ син цвфть, 


Оть трихлорпурина къ ксантину переходять слёдующимь образомь: 
въ трихлорпуринв атомь хлора 8 очень устойчивь по отношению кь ще- 
лочамь, тогда какъ хлорные атомы 2 и 6 обмфниваются сравнительно 
легко. При обработк% трихлорпурина этилатомь натрия только хлорные 
атомы 2 и 6 замфщаются группами С,Н.О. При нагрфвани полученнаго 
такимъ образомь соединешя съ Тодистоводородной кислотой съ одной сто- 
роны происходить обмыдиване этихъ групть, а съ другой-—атомь хлора. 
3 замйицается водородомь и въ результат” получается ксантинь: 


а Х =0.0Н УН—С0 
С,Н.0.С С—МН > но ан - ыы 
} Е =6сС.С1 | 4 >сн >он, 
—М№ —0— | --(— 
ИН ксантинъ ксантинть 
ринт (тавтомерная форма) 


Если же нагр®вать 2-6-дюкеэтилъ-8-хлорпуринъ въ соляной киело- 
той, то происходить только обмыливаше групиь С,Н.О (оксэтильныхь 
трушть) и (при одновременномь описани тавтомерной формулы) полу- 
чается: 
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3-6-д41окси-8-хаорпуринъ 


который при метилировани обмфниваеть его водородный атомь Зона ме- 
тильную труппу, при чемъ получается хлоркофеинъ. Такъ какъ по- 
сльдыйЙ легко можно перевести въ кофеннъ водородомъ въ моменть выдф- 
леня (т зам пазсен@!), то эта реакщя даеть возможность получать ко-. 
феинъ изь мочевой кислоты. 

Еще легче удается провеети этоть синтезь слфдующимь путемъ. 
9. Фишеръ нашель, что при помощи очень своеобразнаго способа, ме- 
лилированя, именно взбалтываншемь мочевой кислоты въ водномъ щелоч- 
номъ растворв съ 1одистымъ метиломъ, четыре водородныхъ атома ея лег- 
ко могуть быть замфщены метильными группами. Такимъ образомъ полу- 
чается тетраметилмочевая кислота. Если ее обработать РОС, то по урав- 
ненто: 

3С,№,0(СН.), -- РОС = 3С,М,0СКСН,), -- РО(ОСН,), 

тетраметилмочевая кисл, хлорнстый кофеннъ 
получается хлоркофеинъ, изъ котораго, какъ уже указано выше, легко 
можно получить кофеинъ. 


'0бъ элентролитическомъ возстановлени производныхъ пурина. 


Кофеинтъ, ксантинъ, мочевая кислота и друмя подобныя имъ вещества, 
возстамовляющияся очень трудно при помощи обычныхъ способовъ, очень гладко, 
какъ ото нашель Тафель, присоединяютъ водородъ при электролитическомъ воз- 
становлени, Для этого ихъ растворяють въ 50—75°/-ной сфрной кислот (концен- 
тралйя м\няется’ вмстф съ веществомъ) и вливаютъ ототъ растворъ въ пористый 
сосудъ, въ которомъ находится свинцовый катодъ. Этотъ сосудъ ставится въ дру- 
той сосудъ съ 20—60°/-ной сфрной кислотой, въ которую погруженъ анодъ. Водо- 
родъ, выдвляюцИйси на катодф, легко возстановляеть названное соединене. 

Кеаитинь и его гомологи требуютъ четыре атома водорода и переходять въ 


девокеисоединон!я: 
СН Ом, --4Н = О,Н,,ОМ, + 
кофеинъ дезоксикофеинь 
пося®днйя предетавляють собой боле сильныя основаня, чфмъ исходный вещества, 
обладающия только слабыми основными свойствами. 
Замфчателенъ продуктъ возстановлен!я мочевой кислоты, которая требуетъ 
шести атомовъ водорода и переходить въ пуронт: 


с,н.ох, + вн = о,н,од, + н,о. 


Кислородный атомъ, находящейся на 6 ифетВ, замфщается водородомъ, при 
чемъ на этой двойной связи располагаются два водородныхь атома: 
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$ 1 
5 н- сн, 
Ю -> 
бо он. о. 
Ан Он.х 
Мочевая кислота. Пуронъ. 


Справедливость этого понимашя. структуры подтверждается тёмъ, что пуронъ 
при нагрЪван!и съ баритовой водой даеть двЪ частицы СО, м слфдовательно дол- 
женъ содержать еще двф группы мочевины, чего ие было бы, конечно, тогда, если 
бы`были воастановаены карбонильныя группы » изи 8. Точно такъ же дая ксан- 
тина и его гомоаоговъ можно доказать, что карбонильная группа 6 превращается 
при этомъ премф возстановлешя въ ОН,. Пуронъ настолько же облададаеть основ- 
ными, насколько и кислотными свойствами и очень устойчивъ по отношению къ 
окислителямть, 

Выходы при этомъ возотановлен!и были сначала очень измфнчивы, не смотря 
на одинаковыя, съ перваго вагаяда, услошя опыта; однако Тафелю удалось оты- 
скаль причины этого явлен{я и вполнф овладфть процесвомъ, 

Онъ затыкалъ пористый сосудъ пробкой, черезъ которую совершенно плотно 
проходиаъ катодъ и газоотводная трубка. Въ той же самой цфпи быль включенъ 
точно такъ же устроенный аппарать, въ которомъ находилась только сёрная кислота 
безъ пуриновыхъ веществъ. Отъ времени до времени изъ обоихъ аппаратов о0- 
бирался выдфляющ!ся въ течене минуты водородъ. Разность количества выд%- 
зяющагося водорода представляеть собой непосредственную мфру процесса возета- 
новлен!я за эту минуту, такъ какъ она показываетъ, какое количество водорода. 
потребляется въ процесеф вовстановленя. 

Если это отношен1е изобразить графически, откладывая на абециссахь врема, 
по истеченйи котораго отбирался водородъ, и на ординалахъ—количества его, то 
получають фигуру, показанную на рисунк® 73; въ дфИствительности при нормале- 


|2.0Мпгр. 7%. 
} 
| 


< С=. * потраченнаго Н_ № 


`Вроия въ минутакь 
Фиг. 18. Фит, 74. 


номъ течен!и возстановаен!я количества потребленнаго за единицу иремени водо- 
рода убываютъ въ томъ же самомъ размфрф, какъ и количества не возстановлен- 
ныхъ еще производныхъ пурина, 

Оказалось, что при подифси ничтожныхь количествъ платиноваго раствора, 
а также прибавалеше растворовъ ифдныхь и другихъ солей понижаеть потреблеше 
водорода возстановительнымь процессомтъ сразу почти до 0, такъ что графическое 
изображен!е посафдняго выражается фиг. 74 (напр., прибаваеше 0,04 миллигр. пла- 
тины на 100 кв. саит. поверхности катода). 
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Отсюда ясно, что ничтожнфйшей прихфеи къ свиицу катода ифкоторыхъ 
другихъ металловъ достаточно, чтобы совсфиъ прекратить злектролитическое воз- 
становаеще. Ч 

Объясняется это замфчательное яваеше слфдующихъ образом: если электри- 
ческ  токъ проходить черезъ разбавленную сфрную кислоту, то водородь начина- 
етъ выдЪфляться только при опредфленной разности потенщаловъ на злектродах»ь 
(напряжене на клеммах). На платинированныхь платиновыхь электродахь это 
выдфлене водорода происходить ири наименьшемь напряжени нажимовъ, и 10ос- 
а\дше почти совершенно сходятся съ разностью потенщаловъ на электродахъ, ко- 
торую теоретически можно ожидать отъь обратимаго подородиокислороднаго элемента, 
съ сфрной кислотой. 

При причфнеши вт, качест, катодовъ другихъ металлов напряжеше на 
кленмахъ должно достичь большей величины, прежде чфмъ начнеть выдфлаться во- 
дородъ; этоть избытокъ напряженя, потребвый дая выдфаешя водорода’ называють 
„избыточнымь напряжешемъ“. Оно особенно велико дая свинца: какъ только на не- 
го осядеть ничтожнйшее количество платины, исчезаетъ избыточное напряжеще, 
8 выфетБ съ нимъ сейчась же и способность выдфаяющагося водорода воастано- 
валять производныя пурина. Здфсь мы имфемтъ болфе глубокую причину; именно, 
‘разностью потенщаловъ регулируется энермя, съ которой могутъ реагировать раз- 
ряжающуеся 1оны; ибо давлеше, подъ которымъ выдфаяется изъ раствора 1онъ, за- 
виситъ только отъ разности потенщаловъ. Изифненемъ посафдней можно, какт, 
выражается Нернстъ, вызывать давдени, величана которыхъ колеблется оть 
небольшой дроби одной атмосферы до нфеколькихь мназмоновъ атмосферъ. Поэтому 
при помощи катодовъ, нё которыхъ существуеть избыточное напряжене, возмож- 
ны вовстановлешя, которыхъ нельзя произвести ни безъ этого избыточнаго напря- 
жешя, ни какимъ-либо другимъ способомъ. 


Вторая часть. 
Ароматичесня соединения. 


Тьла съ замннутой цьлью атомов, 


Введенге. 


269. Въ первой части мы занимались разсмотрьвщемь почти исклю- 
чительно соединешй съ открытой цфиью атомовъ, и только въ отдфльныхь 
случаяхъ ветрчались соединешя съ замкнутой цфиью. Изь послёднихь 
можно привести, напр. лактоны, ангидриды двуосновныхъ киелоть и чле- 
новъ труппы мочевой кислоты. Эти соединешя, замкнутая цёиь которых 
легко разрывается, стоять по ихъ способамь образованя и. свойствамъ 
такъ близко къ тфламъ съ открытой цфиью атомовъ, что ихъ лучше вее- 
го разематривать вмфетВ съ послфдними. 

Однако существуеть большое количество тфлъ, замкнутая цфпь ко- 
торыхъ въ выешей степени устойчива по отношентю къ различнаго рода 
химическимь дЪйствямь, н свойства которыхъ во многихь отношеняхь 
существенно отличаютея отъ свойствь жирныхъ соединен. 

Между этими тБлами первое мфето занимають бензоль и его про- 
изводныя. Въ бензол\, какъ это будеть доказано дальше, мы имфемъ 
замкнутую, цфиь изъ шести углеродныхъ атомовъ. То же самое нужно 
сказать объ его производныхъ, ароматических» соединеняжь въ т\еномъ 
смыел® слова. Присоединешемь водорода бензолъ переводится въ гекса- 
метиленъ С.Н,» который также представляеть тбло съ замкнутой целью 
изъ шести углеродныхь атомовъ, но по своимъ свойствамъ стонть гораздо 
ближе къ тфламъ жирнаго ряда. Кь нему примыкають тбла СН», съ 
замкнутой цбиью, содержащей оть 3—6. углеродныхь ‘атомовъ, ‘облада- 
юиця аналогичными свойствами. 

Во вебхъ этихъ тфлахь замкнутая цфиь, кольцо образуетея только 
изъ атомовъ одною м тою же элемента, именно углерода. 

Однако извфетны кольца, въ которыхъ содержался два ‘или боле 
различныхь элементовъ, такъ напр. пиридинъ С.Н,№ и его производ- 
ный, имфющя кольцо’ изъ пяти‘атомовъ углерода и одного—азота; фур- 
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фуранъ Слои "имфеть кольцо изъ четырехь атомовъ углерода и од- 
ного— кислорода; въ пиррол® С,Н,М кольцо еостоить изь четырехь 


атомовъ углерода и одного—азота: въ т1офенф ‚С.Н. мы находимь › 


вмфетв съ четырьмя атомами углерода одинъ атомь сфры; кольцо пи- 
разола СУН,Х, соетоить изъ трехъ атомовъ углерода и двухъ—азота, 
и существуеть еще много другихъ комбинащйй. 

Затвмь существують еще соединены съ такъ называемыми соеди- 
ненными кольцами, т. е, съ двумя замкнутыми цфиями, которыя 
являются только въ видф отдфльныхь представителей. Типомъ такихъ со- 
единенй является нафталинъ С„Н„, въ которомь связаны вмфсть два 
бензольныхь кольца. Соединяться между собою могуть и различныя 
кольца; напр., вь хинолин® С,Н,М связаны вмфстф кольцо бензола и 
и пиридина. Такъ какъ извфетны безчиеленныя производныя вефхъ этихъ 
соединен, то ясно, что эта часть органической хими охватываеть го- 
раздо большую область, чфмъ та часть ея, которая трактуеть соединеня 
жирнаго ряда: 

Но описаше атихъ производныхъ сильно упрощается предыдущими 
описанями первой части, такъ какъ здфеь мы снова встрёчаемся со всф- 
ми характерными функщями отдёльныхь грушть, функщями спиртовъ, 
альдегидовъ, кислоть и т. д. свойства которыхъ мы совершенно исчер- 
пывающимь образомъ уже раземотрли въ жирномъ рядф. 

Сначала мы раземотримь еще вкратцф кольца, состояния изъ 3—4 
—5 атомовъ углерода, и зат6мь уже обратимся къ важнфйшему пред- 
ставителю соединен съ ЗЕ петь, бензолу и его производнымъ. 

Соединен!я три- тетра- и пентаметилена. 
1. Соединеня триметилена. 

270. Триметиленъ получается дфйстыемъ натрм на бромистый триметилень 
СН,Вг.ОН,.СН,Вг, Онъ представаяетъ собою газъ, превращаюнийся въ жидкость, 
при 5—6 атмоеферахъ даваеня, и не тождественея съ пропиленомъ СН,=СН.ОН,, 
тавъ какъ онъ только медленно соединяется съ бромомъ подъ, дЪйствемтъ * солнеч- 
наго свфта и при этомъ снова даетъ бромистый триметиленъ. На основан! и этого 

сн, СН; 
отношешя и его синтеза структурная формула триметилена будет: “: у Три- 


метиленкарбоновая кислота образуется изъ бромистаго этилена и двунатр!Ймалоно- 
ваго эфира посафдующимтъ обмыливанемт, и отщепаешемт, СО; 


снг св) 
со,с;н,), > со,с,н.), сн.со,н. 
+ 5,0(С0,С,Н.), о. 
|. Соединеня тетраметилена. 
М 2П. съ тетраметизень пеизвёстенъ, Проноводныя его можно по: 
лучить дйстемь натрЁймалоноваго эфира на бромистый триметиль; такихъ об- 
разомъ получается сложный эфиръ дикарбоновой кислоты тетраметилена: р 


| 
СН,В: 


2) 


чу 


оО те 
ны в, С(СОО;НО, = Н,06(О,0,В.), авг. 
бы, в н, 

Ш. Соединеня пентаметилена. 


272. При сухой перегонк® адипиновокиелаго калыйя получается кетопро- 
изводное пентаметилена: 


сн,.сн,.00-} сн,.он 

| о ь ооо, | ^_^ 00: 

сн,.сн,.160-0. сн,.сн, 

'Адипиновокислый Кетопентаметилент 
кальций (цикаопентанон%), 


Отруктура этого соединен! становится ясной при его окислении, при чему 
золучаетея глутаровая кислота: 


сн,—с сн,.сн,-60;Н 
о О это ОВЕН: 


| 
сн, сн./ сн,.со,н 
Пентаметилень получается изъ циклоцентанона при воастановаени, при 
зежь карбонильная группа сначала привоединяеть два атома водорода м порехо. 
хитъ вь СНОН. При обработкь НЗ гидроксильная группа замфщается Тодомь и, 
изконець, послфдняя водородом: 


ен, снх сн-он сн,_сн; 
| т нон -> 1 сну 
сн, сн, сн,—сн,/ сн,—сн,/ Е 


сн, он, 
=>} ов Хи 
сн, © 


Цикаопентанъь представаяеть ©0бой безцвфтную жидкость съ точкой кип%- 
ния 50°. 

Предфльныя соединения ст» замкнутой угаеродной цфиью кипять при боле 
высокой температурь и имфють высший удфльный вфеъ съ одной сторовы относи- 
тельно ненасыщенныхт соединен, съ которыми они изомерны, и съ другой ото- 
роны—по отношеню къ пасыщеннымть соединешямь, содержащими па два атома 
водорода больше. 

Циклопентад! ен». При переработк® сырого бензола получают» по- 
гоп», изь котораго жожеть быть выдфлень углеводород С.Н, получивийй это 
назвыие. Онъ кипить при 41° и аегко полимеризуетси въ СН, дицикаонента- 
день, Структура тбаз СьН. должна выражаться формулой: 

А 
—сн, 
№, 


такъ вакъ оно присоеднияеть только четыре атома галонда; но тавь как» оно от- 
личается оть предфльнаго углеводорода `С,Н,; на шесть атомовъ водорода, то’ 0б- 
стоятельство; что оно можеть присоёдииять только 4, а не 6 однозтомныхь групиль, 
объясняется только кольцевымь строешемь молекулы. 


Органическая хизйя. 90 


306 


Тиле нашель, что водородъ группы СН, способенъ легко зам щаться, что 
онъ приписываеть близости двухъ двойныхъ связей. Съ кетонами, напр., этоть 
углеводородъ подъ дфйстмемъ щелочей образуеть очень любопытный продуктъ 
конденсации: в 


св, + сн а о с 
( = р Ьы 
г : Е сн, 


бразующиеся такижъ образомь углеводороды окрашены въ арк красный цвЪть, 
тогда какъ почти вс% углеводороды, по крайней мфрЪ въ тоикихъ слолхъ, безцафтны, 

Поэому Тиле пазываеть основное вещество вышеприведениаго продукта 
коидонсащеи 


*{н,о. 


сН=сн 
>б=сн, 
Нн=сн 


фульвеномъ. Онъ ихфеть формулу С.Н, и слфдовательно изомерень съ бен- 
зозомъ. 


По теори напряженя Байера (129) для образованя три-и 
тетраметиленныхь колець единицы сродства должны отклониться оть ихъ 
естественнаго направлены, такъ какъ только при цфии изъ пяти угле- 
родныхь атомовь конечныя связи такъ близко стоять другь къ другу, 
что замыкаше кольца возможно безъ замфтнаго измфнешя ихъ первона- 
чальнаго направленя. Отсюда слфдуеть, что пентаметиленное кольцо долж- 
но быть въ высшей степени уетойчивымъ, тогда какъ единицы сродства 
тетра- (и еще болБе) триметиленнаго кольца, наобороть, стремятся за- 
нять ихъ первоначальное положеше и тёмъ самымъ вызывають разрывъ, 
кольца. Эти заключеншя внолнф подтвердились опытами. Выше было уже 
упомянуто, что триметилень можеть приеоединять бромъ, претерифвая 
разрывъ кольца. Однако же присоеднненше брома происходить въ этомъ 
случа® не такъ легко, какъ при наличности двойной связи, напр. въ пропи- 
ленф. Дьйствительно, у послфдняго единицы сродства еще боле отклоня- 
ются оть своего первоначальнаго направления, чмъ въ кольцв триметилена. 
Триметиленъ присоединяеть и друше реагенты, напр. годоводородъ. На- 
противъ, пентаметилень не присоединяеть брома, и по отношенйю азот- 
ной и сфрной кислоть настолько же устойчивъ, какъ и предвльный угле- 
водородъ; въ немъ слдовательно не наблюдается никакой склонности къ 
расщеплению кольца. 

Въ то же время тексаметиленныя производныя и’ароматическе уг- 
леводороды при нагрфвани съ одоводородной кислотой перегруппировы- 
ваются въ пентаметиленныя производныя, 

О гексаметиленныхъ производныхь (ем. п. 368). 


Структурная формула бензола. 


273. Между растительными веществами встрёчаются таюя, которыя 
отличаются своимъ приятнымъ запахомъ, напр. горькоминдальное масло, 


РТТ УЧЕТ 


зот 

лминъ, толуансый бальзамъ, бензойная смола, ваниль. Изучеше ихъ по- 
казало, что они главнымъ образомъ состоять изъ соединенй аналогична- 
то характера; они отличаются оть соединешй жирнаго ряда значительно 
высшимъ процентнымь содержашемь углерода по отношению къ количе- 
ству’другихъ элементовъ. Изъ тминнаго масла получають цимолъ С„Н» 
изъ толуанскаго бальзама—толуолъ С;Н., изь бензойной смолы—б ен- 
зойную кислоту С.Н,О; ит. д. Навыщенныя соединешя съ равнымъ 
числомь углеродных атомовъ имфють формулу СоНь, С.Н, С.Н, О». 
Когда строеше этихь соединенй не было еще хорошо извфстно, они. 
вельдетие ихъ запаха относились къ одной груп ароматическихъь 
соединен! точно такимъ же образомъ, какъ только благодаря оди- 
наковому наружному виду относили обыкновенное масло въ одну группу 
СЪ „сурьмянымь масломъ“ (3ЪС],) и какь еще теперь соединяють въ 
одну труппу по сходетву нфкоторыхъь признаковь вещества съ недоста- 


точно выясненымь строешемъ, напр., торьюя вещества, растительные 


алкалоиды и растительные пигменты. 

Болфе обетоятельное изучеше ароматическихь соединен показало, 
что всв эти вещества, отнесенныя сначала въ одну группу на основани толь- 
ковнфшнихь признаковъ, должны разематриваться, какъ производныя од- 
ного и того же углеводорода С.Н, бензола, точно такъ же, какъ тфла 
жирнаго ряда разсматриваются, какъ производныя метана СН.. Напр., 
при окислеши толуола получается бензойная кислота, кальшевая соль ко- 
торой при перегонкВ съ известью даеть бензолъ. При окислени цимола 
получается двуосновная терефталевая киелота С.Н.О,, которая при такой 
же обработкф даеть тоже бензолъ, и т. д. 

Когда Кекуле открылъ эти факты, вопросъ о строен бензола, 
этого основного вещества всфхъ ароматическихъ соединенйй, выступиль на 
первый планъ. При сравнеши формулы бензола СН, съ формулой углево- 
дорода съ шестью углеродными атомами изъ параффиноваго ряда, гек- 
сана С.Н, сразу бросается въ глаза менышее содержаше водорода 
въ бензол. Бензолъ содержить на 8 атомовъ водорода меньше. Поэтому 
«начала должно явиться предположене, что въ бензоль, какъ въ дру- 
тихъ бёдныхь водородомь соединемяхь, напр. С.Н, тексилен®, С.Нь 
—тексинв и т, д. должны существовать многократныя углеродныя связи. 


° Но свойства бензола противорфчать такому допущено, ибо тфла еъ мно- 


гократными углеродными связями очень легко присоединяють галоиды, 
легко окисляются и легко реагирують съ хамелеономъ и водой, ‘реаген- 
ломь на двойную связь, найденнымь Байеромъ (128). Ни одного изъ 
этихъ свойствь бензоль не имфеть. Хотя онъ присоединяеть галоиды, но 
очень медленно, тогда какъ вещества съ многократными углеродными 
«вязями дфлають это моментально. Онъ очень устойчивъ по отношению 
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къ окиелителямь и неё реагируеть съ хамелеономь и содой: Отсюда мы 
должны заключить, что въ бензол нфть многократныхъ связей, и поато- 
му связь углеродныхъ атомовъ въ немьъ должна быть совершенно особа- 
то рода. 

Къ тбмъ же самымъ результатамь приходять и совершенно другимъ, 
путемъ. Байер изучаль соединешя, двуоеновныя кислоты и друпя, кото- 
рыя могуть быть произведены оть гексаметилена (циклогексана) 


; Ре 
Е: ая м 


обифномъ водорода на карбокеилъ. Еели у этихъ производныхь гексаме- 
тилена отнять два или четыре атома водорода, то получаются соеди- 
неня, имбющфя совершенно тоть же характеръ, что и вещества съ мно-. 
гократными связями. Если отнять шееть водородныхъ атомовъ, то нужно 
было бы ожидать соединешя съ еще боле сильнымъ ненасыщеннымь ха- 
рактеромъ; вместо него однако получается производное- 
бензола, которое не имфеть ни одного изъ свойствь вещества съ. 
двойной связью. Посл отнят!я третьей пары водородныхъ 
атомовъ проявляются вдругъ свойства, совершенно от- 
личныя отъ тфхъ которыми обладало вещество по 
отнят!и первой и второй пары. 

Для. выяснешя этого совершенно особеннаго рода связи углеродныхъ. 
атомовъ въ бензолф, намъ необходимо въ первую голову знать, какъ со- 
единены шесть атомовъ водорода съ атомами углерода. Для этого доста- 
точно знать два факта. Во-первыхъ: бензоль не имъеть изомерныхь одно- 
зампиенныхь производныть; во-вторыхъ: двузамьщенныя производныя бен- 
зола монут» являться вё треть изомерныхь формать. Извфетенъ, напр., 
только _ одинъ монобромбензоль С„НУВг;  напротивъ различаются три 
дибромбензола, обозначаемые приставками орто- ‚мета-, и пара-. 

Изь перваго ‘факта выясняется равнозначность везхъ 
шести водородныхъ атомовъ, т.е. получается одинъ и тоть 
же однозамфщенный продукть, все равно какой бы изъ вебхъ шести 
атомовъ водорода ни быль замфщенъ, . 

Для бензола мыслимы три формулы, въ которыхъ атомы водорода 
являются равнозначными: 

1. СиСН.); И. СиСНЬ); Ш. (СН). 

Посмотримъ теперь, съ которой изъ этихъ формумъ согласуется вто- 
рой изъ вышеупомянутыхь фактовъ. Двузамфщенный продукть по Т 
могь бы быть: 
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я или ‘С; Г 
7 


Большее количество изомеров здфеь невозможно, но такъ какъ эта 
формула вмфето трехъ, наблюдаемыхь въ дБйствительноети изомеровъ, 
представляеть возможными только два, то она должна быть отброшена. 


По П были бы возможны: 


а ъ с а 

снх снх сх, СН, 
с [ох с сн, с, СН, вс. 

сн, снх СН, 'НЬ 


т. е. какъ будто бы четыре изомера. Но если мы при этомъ вспомнимь 
о равнозначности водородныхь атомовъ и скажемьъ себЪ, что она можеть 
‘образоваться только тогда, когда группы СН, будуть евязаны въ молеку- 
лЁ бензола совершенно одинаково, то мы увидимъ, что а=6 и с=4, т.е, 
другими словами, что число возможныхь изомеровъ снова ограничивается 
двумя. Поэтому должна быть отброшена и эта формула, потому что она 
противорфчить существованио трехъ изомеровь двузамфщенныхь произ- 
водныхъ. Такимъ образомъ остаетея только формула Ш, въ которой 
каждый атомъ углерода евязанъ только съ однимъ ато- 
момъ водорода. Ноэтому вопроеъ о строеши бензола сводится къ 
- разрышенно задачи, —опредфлить формулу соединешя С.Н» которая удо- 
влетворила бы слёдующимъ требовашямъ: 1) чтобы вс атомы водорода 
были равноцфнны: 2) чтобы была ‘возможность трехъ двузамфщенныхь 
производныхъ; 3) чтобы въ ней не было двойныхь или многократных 
связей. Поель нЪфкоторыхь попытокъ можно видфть, что открытая угле- 
родная цфиь не можеть удовлетворить поставленнымь требовашямъ, такъ 
какъ въ ней всегда были бы крайня и средня труппы СН, откуда не- 
„обходимо вытекала бы неравноцфнность водородныхь атомовъ. Только до- 
пущеше замкнутой ц®пи шести углеродныхъ атомовъ: 


сн 


даеть возможноеть получить равноцьнность шести атомовъ водорода. Та- 
кое расположеше групиь СН удовлетворяеть и второму требованию, по- 
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тому что’ легко видЪть, что соединеня С,Н.Х, 1,2 = 1,6; 1,3 
1,4 представляють три изомера: 


сх ро сх сх 
ны Хх сн в н но сн 
но нн Н на х ха н 
Н Н н п 
12 16 13 1,5 
сх 
н н 
но ы 
Хх 
14 


Вь этихь шестиугольныхь формулахъ три единицы сродства кажда- 
то атома водорода насыщаются двумя сосбдними углеродными атомами и 
атомомъ водорода. Относительно четвертой единицы сродства’ углероднаго 
атома Арметронгъь и Байеръ выставили гипотезу, которая въ 
настоящее время является наиболфе вфроятной. Они исходять изъ того 
допущеня, что четвертая единица сродства каждаго атома углерода на- 
правлена къ центру бензольнаго кольца, что эти единицы сродства под- 
держивають въ равновфом другь друга и что ихь притяжеше обусло- 
вливаеть прочность замкнутой цфии. Такимъ образомь дается центри- 
ческая формула бензола: 


но ОН 


НС Н 
Н 


Такой способъ связи неизвфетень въ жирномъ ряду; особенноети, 
проявляемыя ароматическими соединешями въ противоположноеть соеди- 
ненямь жирнаг ряда, могуть быть отнесены на счеть этого рода связи. 
Такимъ образомъ центрическая бензольная формула можеть не только 
объяснить изомерно бензольныхь производныхь, но она учитываеть тах- 
же ихъ особенный ароматическй  характеръ. 

Хотя эта формула во многихъ отношешяхь даеть представаене о свойствах 
ароматических» соединен, все же она, какъ и многочисленныя препложенныя до. 
<ихъ поръ формулы бензола, не совсфмь удовлетворительна. Если представить для 
центрической формулы’ расположене углеродныхъ атомовъ въ пространств, 10 мы 
придемъ къ фиг. 75, которая ясно представляеть тфеное расположение углеродных 
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‘атомовъ, а тфмъ самым дфлаеть очевиднымъ и прочность бензольнаго кольца. 
Противъ этой пространственной формулы можно однако возразить, что именнотэто 


лфоное  расположен!е мета- и параводородныхъ 
атомовл», точно такъ же какъ и стоящихь въ орто- 
положен и, должно бы дфлать возможнымъ одно- 
временное замфщеше ихъ двуатомнымъ элементомъ, 
иаи двузтомной группой, чего, до сихъ поръ не 
наблюдалось. Затфмъ при помощи этой формулы до 
сихт, поръ ме удалось еще найти удовлетворитель- 
наго объяснени того, что производных бензола съ 
двумя неодинаковыми группами замфщенйя аваяют- 
ся въ двухъ видонамфненихь. Точно такъ же про. 
странственныя формулы для пафталина и другихъ 
конденсированныхь угаеводородовъ, построенныя 
на основаи этой формулы, оказываются очень 
маловфроятными. Этихъ возражен1й нельзя сдфлать 
противъ 


ая 


р 
д 


И 


Фиг, 15. 


Пространственное изобра- 
жеше Фориузы бензола по 
а Неру. 


чальной формулы Кекуле (фиг. 76), представаенной въ про- 


перво; 

слранствЪ фиг. 77. Она считзалсь правильной въ течене цфалаго ряда яЪтъ и?не 
была бы оставлена, если бы противъ нел не были выдвинуты два важныхъ возра- 
женя: во-первыхь, что въ этой формуа® два ортоположеви (1:2 и 1:6) неоди- 
наковы, такъ какъ при одномъ изъ нихъ углеродные атомы 


связаны проетой связью, при другомъ—двойной; во-торыхь, что 


сн 


въ формул существуеть три двойныхъ связи, тогда какъ бен- нс `Усн 
золъ совершенно не инфетъ характера ненасыщеннаго соедине- | | 
в. Дфлались попытки ослабить эти аргументы сафдующииь НС. УСН 
‘образомъ: первое—допущенемъ легкаго перемфщен!я двойной н 


связи. Три ле изслФдовалъ вещества съ двумя расположенными 


Фиг. 76. 


- радомь двойными связями (134) и нашел, что такая система Формула бензола 
имфеть свойства переходить, при присоединев:и двухъ однова- по Кекуле, 
лентныхъ атомовъ, въ одну двойную связь, расположенную поередин\: 

—СбН=СН — СН = СН — -+- 5% -—> — снх — СН= СН — СНХ — 


Чтобы объяснить это, Тнае хопускаль, что 
1 


фиг, 77. / 


Пространственное. 
изображенще, 


при двойной свлаи насыщено 


$ Тиле. 


не все сродство, а часть его (остаточное сродство) у атомовтъ 1 и 4 остается сво- 


312 


боднымъ и напротивъ совершеняо насышается у атомовъ Зи ый гдф пувктирныя 
лини показывают», „парщальное сродство“: 


тез 


Между атомами 3 м 3 образуется такимъ образомь двойная связь, но опа 
оказывается недфятельной, такъ какъ присоединене происходит» только па 1 и 4. 
Если примфнить эту гипотезу къ формул Кекузе, то оказывается, что въ ней 
содержалея три неактивныхъ дяойныхь связи и ифтъь ни одного свободнаго пари! 
альнаго сродства (фиг. 78), чм могли бы быть объяснены свойства бензола, откао- 
ниюпцися отъ свойствъ другихъ ненасыщенных» соединений, 


Номенклатура и изомер!я производныхъ бензола. 


274. Изомерныя двузамфщенныя производныя различаются, какъ со- 
единеншя орто-, мета- и пара-, или численно обозначаются мета при- 
воединенныхь трушть цыфрами оть 1 до 6: 


=1: 6 обозначаеть орто-, 1 :5 мета-и1 ; 4 пара- 


положене. 


Сходство или несходство обфихъ введенныхъ группь не мёняеть 
числа изомерныхъ соединенй. При трехъ введенныхъ группахъ число изо- 
меровъ мфняется, смотря по тому, одинаковы эти труппы пли нфть. Въ 
первомь случаф получаются три изомера: 


Хх Хх х 
( < Г и | 
х Хх 2х | х 
я Бо х 
сосфднйя групны сихметрично несимметрично 
1,2.8 „9. .8. 


Кели одна введенная группа отличается отъ двухъ другихъ, то чис- 
ло изомеровь больше, такъ какъ въ первомь производномь (тдф группы 
подъ рядъ) (ХУ,Х =1:2:3) изомерно съ (Х,Х,У =1:2:3) и въ 
асимметричномь производномь также могуть быть изомеры, смотря по то- 
му, стоять ли неодинаковыя группы въ положеши 1,3 или 4. Легко вы- 
вести число возможныхь изомеровь при разности вефхъ трехъ введенныхь 
трупть. При четырехь одинаковыхь введенныхь труппахъ существуеть 
такое же количество изомеровъ, какъ и при двухъ (т. е. три), такъ какъ 
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въ такомь случав два оставшихся водородныхь атома могуть распола- 
таться другь къ другу въ положеняхь орто-, мета- и пара-. Читателю 
предоставляется самому вывести количество изомеровъ возможных въ дру- 
тихъ случаяхъ. 

Если съ бензольнымъ остаткомь связань предфльный нли какой-ни- 
будь другой радикалъ, какъ въ С,Н,-СН, или С,Н,-СН»-СН,-СН, ит. д, 
то товорять о боковой цфии. Самъ бензольный остатокъ называ- 
ется ядромъ. Если въ ядро уже введена какая-нибудь труппа, то 
при дальнфйшемь введени новой группы необходимо опредфлить поло- 
жеше послёдней по отношению къ первой, что называется кратко опре- 


дфлен!емъ мЪста. Какъ это производится, будеть указано ниже 
(361—365). 


Характерныя. свойства ароматическихь соединенй; синтезъ’ изъ тфлъ 
жирнаго ряда. 


275. Насыщенные углеводороды жирнаго ряда не поддаются дЬй- 
ство концентрированныхь азотной и сфрной кислоть, и очень трудно 
реатирують еъ окислителями: ихъ галоидныя соединешя очень легко вету- 
пають въ реакщи. Во вефхъ этихъь отношешяхъ” ароматичесме углеводо- 
роды отличаются оть алифатическихъ. 

1. Концентрированная азотная кислота очень легко реагируеть съ 
ними, образуя нитрогруппу: 

с,н,-|Н-ЕНОМо, = С,Н,ХО, + Н.0. 
нитробенлолъ 

Продукть этой реакщи долженъ быть назван, нитропроизводнымь 
(74), такъ какъ онъ можеть быть возстановлень въ амидосоединене. 

2. При обработкф концентрированнной сФрной кислотой аромати- 
ческя соединеня дають сульфокиелоты. 

С.Н, Н + НО] 80,Н = С,НЬ-ЗО,Н - НО. 
«ульфобен- 
золовая к, 

Сфра сульфогруппы связана съ углероднымь атомомъ бензольнаго 
ядра, такь какъ сульфобензоловая кислота получается также окислешемть 
офенола С,Н,.ЗН: 

С,Н,-5Н —> С,С,-80,Н. 

3. Ароматическе углеводороды съ боковыми цфиями легко окиеля- 
ются въ киелоты, при чемъ обыкновенно отпадаеть вся боковая цфиь за 
исключенемь непосредственно связаннаго съ ядромъ утлероднаго атома, 
который переходить въ карбоксилъ. 
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4. Въ хдор-и бромбензоль талоиды такъ прочно связаны съ фе- 
Нилом (т. е. труппой С,Н.), что эти соединешя почти совефмъ неепо- 
собны къ реакщямъ двойного замфщения (съ алкоголятами, солями и т. д.). 


276. Извфетны различныя образованйя ароматическихь соединен изъ 
алифатическихь и наобороть, о чемьъ говорилось въ отдфл% о тидроароматиче- 
скихъ соединеныху п. п. 368—373. Можно привести нсколько примфровъ: 

1. При пропускани паровъ летучихь жирныхь тьль черезь раека- 
ленныя докрасна трубки наряду съ другими соединениями получаются 
и ароматическя. Особенно легко при этихь усломяхь въ бензоль пре- 
вращается ацетиленъ. Наобороть пары бензола при пропускани черезь 
раскаленныя трубки дають ацетиленъ. 06$ реакщи велфдетие этого 
идуть не полно. 

2. Ацетонъ при дФйсти сфрной кислоты переходить въ мезити- 
ленъ (триметилбензоль 1,3,5.): 


3 О,НО—ЗН0=С,Н,.. 


Точно такъ же и друме кетоны аналогичнымь образомъ конденсиру- 
ются въ ароматические углеводороды. 


Ароматичесше углеводороды съ предфльными боновыми цЪфпями. 


Фабрикащя сефтильнаго газа и ея побочные продукты; 
ваменноугольная смола. 


277. Сырымъ матераломь для получешя ароматическихь углеводо- 
родовъ служить каменноугольная смола, Она получается, какъ по- 
бочный продуктъ, при добывани евфтильнаго газа на газовыхъ заводахъ, 

Такъ какъ ири производств свфтильнаго газа получаются еще дру- 
ця важныя исходныя вещества для техническаго получена органическихть 
препаратовъ, то о немъ нужно сказать нфеколько словъ. 

Исходнымъ матераломъ служить каменный уголь; онъ нагр®вается 
въ шамотныхь овальныхь ретортахь постепенно все сильн\е, подъ конець 
до краенаго калены, при чемъ выходъ газовъ и паровъ изь реторты про- 
изводится посредствомъ эксгаустора. Въ ретортахь въ видв твердаго ос- 
талка остается коксъ, который употребляется въ вид топлива и въ 
металлургическихь процессахъ. 

Дестиллять состоить изъ трехъ главныхъ частей, отдфляемыхъ другь 


оть друга поередствомъ особыхъ аппаратовъ. Части эти: 1) газы (евфтиль- 


ный тазъ); 2) газовая вода, которая содержить аммакъ и друпя оенов- 
ныя вещества (пиридиновыя основан); 3) смола. 


ИЗ РАИХ 
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Смола предетавляеть тустую черную (велфдстве плавающихъ въ ней 
частичекъ угля) жидкость еъ своеобразнымь запахомъ, представляющую 
собою очень сложную емфеь; она содержитъ индифферентныя, киелыя и 
основныя вещества. Первыми являются главнымъ образомъ углеводороды: 
между ними преобладають ароматическя соединешя. Въ смолв содер- 
жатся 5—10%/, нафталина и 1—11//, бензола + толуола. 

Изъ кислыхъ составныхь частей смолы преобладающее мфето при- 
надлежить карболовой кислотв. Основныхь веществь содержится только 
незначительное количество. 

Раздфлеше составныхъ частей смолы въ техникф производится от- 
части химическимь путемъ, отчасти—перегонкой. Смола сначала подвер- 
тается простой перегонкф. Болышая часть смолы не перегоняется безъ 
разложешя и оетаетея въ видф твердой черной массы въ перегонномъ аи- 
паратЬ; ато пекъ. Дестиллять обрабалывается сначала щелокомъ (для 
‘удалены карболовой кислоты), а затёмъ кислотой (для удалешя основ- 
ныхъ веществъ). Остатокъ перегоняется: при этомъ получають обыкно- 
венно и фракщи: 
легкое масло, переходящее до 1705; 
карболовое масло, перегоняющееся между 170—230%; 
тяжелое или креозотное масло, между 230—270°: 
антраценовое масло. переходящее выше 270°. 

Легкое маело содержить бензоль и его гомологи. Они могуть быть 

раздфлены фракщонной перегонкой. Въ этомъ легкомъ масл содержитея 

°` только ограниченное чиело гомологовъ, преимущественно толуолъ (ме- 
тилбензоль) и ксилолъ (диметилбензол+). 


немн 


Способы образованя ароматическихъ углеводородовъ. 


278. 1) Синтезь Фиттига: дЪйствують натремъ на см®сь бром- 
бензола (или вообще бромированнаго въ ядрф углеводорода) и Гюдистаго 
или бромистаго производнаго предфльнаго углеводорода: 

о,нуве + С, 
а Ха) ЗИ ООВ: 

Реакщя аналогична упомянутой въ жирномь ряду реакши Вур- 
ца (31). 

Здфсь въ видф побочныхъ продуктовЪ получаются нежду прочимъ дифениат 
С.Н,—С&Н, и удвоенное предфльное соединеше. Но вмфстф съ тфмъ реакщя иро- 
текаетъ газвнымъ образожъ по вышеописанной схемф. Выходъ алкилбенаола 060- 
бенно хорошь при высигихъ нормальнопервичныхъ фодистыхъ производныхъ пре- 
дБаьныхъ угледодородовъ. 

2) Синтезь Фриделя иКрафтса, который является характер- 
нымъ для ароматическаго ряда, основанъ на своебразномъ дЪйстви хлор- 
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наго алюминя (получеше см. „Неорг. Хим.“, и. 285). Если прибавить по- 
елфдняго къ емфси ароматичеекаго утлеводорода и хлоропроизводнаго пре- 
дфльнаго углеводорода, то выдфляется хлороводородъ и получается алки- 
‚лированное въ ядр® соединене: 


с.нуя -Е @сн, = на! + ону.Сн,, 


Слудовательно, хлорный алюмишй дфйствуеть эдфсь повидимому 
контактно. 

Резкщя обыкновенно не останавливается послЪ введешя одной азкильной 
группы; напротивъ, наряду съ монозамфщениыми производными получаются также 
и высие гомодоги, которые должны быть отдфлены фракшюнной перегонкой. 

Затфмь радомъ съ построешемъ новаго соединеня наблюдается разрушеше 
идущихь въ реакцию углеводородовъ. При обработк%, напр., толуола С,Н,-СН, хлор. 
нымъ алюмишемъ получають съ одной стороны бензолъ С,Н., а съ другой—кси- 
долъ С,Н(СН,),. Звачить, адфсь происходить перехфщевше алкильныхь группъ 
одного углеводорода въ другой. Въ ароматическихъ углеводородахъ съ нфеколькими 
боковыми цфпями это можно произвести при помощи концентрированной сфрной 
кнезоты, 

3) Аналогично навсыщеннымь углеводородамь и ароматичесые мо- 
туть быть получены при перегонкф калышевыхь солей ароматическихь 
киелоть съ натристой известью: 


Сьн,: 00, са Е са-ОН = С.Н, + Сабо, 


4) Бензоль и его гомологи могуть быть возстановлены изъ соот- 
вфтствующихь сульфокиелоть нагрвашемъ съ сфрной или соляной кис- 
лотами. Это отщеплеше сульфогруппы можеть быть произведено пропу- 
скашемьъ перегрфтаго пара: 


с,НиСнУ,ЗОН-ЕНОН = СУН«СНу, + Н380,,. 

Этотъ методъ примфниется для отдфлея ароматических углеводородовъ отъ 
‘параффиновъ. Ееди такую смфсь нагрЪвать съ концентрированной сфриой кислотой, 
то только первые превращаются въ сульфокислоты, тогда какъ послфди!е остаются 
неизи®ненными и всафдстве своей нерастворимости могуть быть механически от- 
дфлены оть растворимых» въ вод сульфокиелоть. 

Такт, какъ ароматичееме углеводороды имфютъ неодинаковую способность 
къ образованию сульфокислоть, то этотъ способъ можеть быть также прихфненъ дая 
отдЪленя ихъ другъ оть друга (219). 

5) Нагрёвашемь спирта, ароматическаго углеводорода и хлористаго 
цинка до 270—3007. Поелфдый дЬйствуеть при этомъ какъ водоотнима- 
ющее средство: 


СьнУН -- НО.С,Ни = СНУСЬН, -- НО. 


ПЕЧОРА, 


. 
- 


эт 
Физичесшя свойства. 


279. Ароматичееме углеводороды съ предфльными боковыми цфиями 
представляють собою при обыковенной температурв по болышей части 
безцефтныя жидкости еъ сильнымь лучепреломлешемь и своеобразнымь 
запахомъ. Съ водой они не емфшиваются, а только съ крёикимъ спир- 
томъ. Ниже приведены нфкоторыя изъ ихъ физическихь свойствъ: 


р-Метилиаопропиабевзозь (цихолъ) |С.Н.-СН,СН(СН,),| 175° | 0,856 (20°) 


Е 


Г ] 
Названтео | Формула я ры ЕН 
=———- к —=— 
ВО И али ] сн, Я 80,4° т 0,874 (20°) 
В ея Сун, сн, Г Ш в (16°) 
п-Коиаоь о... НН), | 13% | 0881 (0) 
'Мезитиаень с... | Н,(СН,),(а,3,5) 16° 0,865 (14°) 
Этилбензоль . ,. че АННУ 136° 0,883 (0°). 
`Ивопропвабенвюнь (кумога) сьн,сН(сн.), | 158 | 066 (16°) 


Отдьльные члены. 


280. Бензолъ (С,Н. былъ открыть Фарадеемъ въ 1825 году 
въ жидкости, полученной ежамемъ свфтильнаго газа; онъ плавитея при 
+ 5,2. 

Если растворять въ бензодф спирты, фенолы иди алифатичесыя кислоты и 

`опредфаять понижен{е точки замерзанйя, которое они производять, то часто нахо- 
дятъ, что они въ этохъ раствор обладають молекулярнымъ вфсомъ вдвое большим 
припиеываемаго имъ. Друя таз, которыя не ихфютъ гидроксильныхь группль, 
‘напротивтъ показываютъ нормальное понижеше точки замерзаня. 

Вообще образовате двойныхъ и болфе сложныхт, молекуль въ» растворахль 
очень сильно зависить оть природы растворителя, Кром бензола.и другихъ угде- 
водородовъ, уксусная и муравьиная кислоты также обусловливають образовано ком- 
плексовъ молекулъ. Поэтому опредфаещя молекулярнаго вфса въ этихъ жидкостях'ь 
не даютъ безусловно в$рныхъ ревультатовъ. 

Кеилолуъ (диметилбензолъ) встрёчается въ трехъ изомерахь: ме- 
таксилолъ составляеть главную составную часть (70—859/,) кеилола, по- 
лучаемаго изъ каменноугольной смолы. 

Эти три изомера обладають точками кипфин!я, лежащими очень близко другль 
къ другу (о-ксизоль 1427, п-ксилолъ 139°, р-ксилоль 138°); поэтому ихъ отдф- 
лене друг отъ друга не можеть быть произведено Фракщюнной перегонкой, Это- 
го достигають при помощи ихъ сульфокислоть. При обработк% сфрной кислотой при 
обыкновенной температурв въ растворъ переходять только мета- и ортоксилолт 
(въ видЪ сульфокислотьъ), тогда какъ параксилоль остается иеизмненныхъ. Суль- 
фокислоты  мета- и орто- отдфлаются другь оть друга дробной кристаализащей 
ихъ натревыхъ солей, такъ какъ ортосоль выкристазлизовывается раньше. 
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СН-(СНУ»1 


Цимолъ, или р-метилизопропилбензоль НН, ‚ стоить ВЪ 


4 
близкомъ родетвВ съ терпенами СоН,: и камфорой С„Н‹О, изъ которыхъ 
онъ можеть быть получень различнымь енособомъ. Онъ находитея также 
въ н®которыхь эфирныхъ маслахъ, напр. тминномъ, тим! ан овомъ, 
эвкалиитовомъ ит. д. 


Однозамъщенныя производныя ароматическихъ углеводородовъ. 
|. Моносульфовислоты. 


281. Получеше этихъ соединенй было уже описано въ п. 275; они 
получаются дЪйстйемь концентрированной сфрной кислоты на аромати- 
чесыя соединеня. Легко растворимыя въ водВ бамевыя и кальщевыя 
воли сульфокиелоть длаютъ возможнымь отдфлене ихь оть излишней 
сВрной кислоты, что производится тфмъ же самымъ способомъ, какъ и от- 
дьлеше этилосврной киелоты оть серной (60). Другой способъ состоить, 
въ томъ, что къ концентрированному раствору смфеи сёрной кислоты и 
сульфокиелоты прибавляютъ до насыщен поваренной соли, при чемъ 
выдфляетея въ видЪ осадка натревая солъ сульфокиелоты: растворенемъ, 
ея въ вод, прибавлешемь вычиеленнаго количества минеральной кислоты 
и взбалтывашемъ съ эфиромъ получается свободная сульфокислота. 

Свободныя сульфокиелоты представляють собой безцвфтныя криетал- 
лическя тбла, въ болышинствв случаевъ тигроскопичесыя и очень легко 
раетворимыя въ водЪ. Какъ уже было упомянуто въ п. 278,4, изь нихь 
при обработкв перегрАмымь водянымьъ паромь или соляной киелотой при 
высокой температур® получаются ароматичесые углеводороды. 

Соли  сульфокислоть по большей части хорошо кристаллизуютея и 
могуть служить для очистки, 

При обработкз РО], изь нихъ получаются хлорангидриды сульфо- 
киелоть: 

СьНу.ЗО.О0Н — С,Н,-50,С1. 

По отношению къ холодной водф эти сульфохлорангидриды 
очень устойчивы; только чрезвычайно медленно образують они съ водою 
опять сульфокиелоты. При обработкф хлорангидридовъ Ее ам- 
монемь получаются сульфамиды: 

С,Ну-80,01 —> С,Н,.505МН.. 

Послдые представляють собою хорошо кристаллизующяея соеди- 
неня, которыя опредфлешемъ ихъ точки плавлены оказывають часто хо- 
рошия услуги для опредфленя ароматическихь углеводородовъ. Всл®дстве 
<ильно отрицательнаго характера труппы С,Н,-80,— водородные атомы 
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группы УН, способны замфщаться металломъ. Велфдетве этого сульфамиды 
раетворимы въ щелочахъ. 

При дальнфйшемъ возстановленйи сульфокислоть получаются т10фе- 
нолы С,Н,-5Н, которые окислешемь могуть быть снова переведены въ 
<ульфокиелоты. 

|. Одногалоидныя производныя. 


282, Велфдстые равнозначности (равноцфиности) водородныхъ ато- 
мовь бензола неизвЪетно изомерныхъ моногалондныхь его производныхъ. 
Но изъ толуола С.Нь-СН, можно произвести орто-, мета-и парагалоид- 
нопроизводныя, а точно такъ же так, въ которыхъ галондъ находится въ б0- 
ковой цфпи. Такъ какъ водородные атомы боковой пли не одного рода съ, 
водородными атомами ядра, то между галондопроизводными, въ которыхъ 
талоидь входить въ боковую цфиь, и галоидопроизводными, гдф галондъ на- 
ходитея въ ядрь, должна существовать разница, что подтверждается и оны- 
томъ. Если мы раземотримъ сначала монохлорбензоль, то увидимь, что 
атомъ хлора его въ высшей степени трудно вступаеть въ реакщи. Хлор- 


„бензоль можно нагрфвать съ Фдкими щелочами, съ сульфгидратомъ кал, 


<ъ щанистымь калемъ, аммйакомъ ит. д., и галоидъ все же не вступаеть 
въ реакцию. Это происходить только при особенно энергичномъ воздйств!и, 
напр. при дъйстыи метилата натрия при 220°. 

По вефмъ вЪрояпямъ галоидь всафдстые его связи въ ядрё обладаеть 
здЪеь совершенно другими функщями, чфмъ въ цфии галондопроизводныхь 
жирнаго ряда. 

Одинъ изъ немногихъ случаевъ, гдф происходить зам щене, представаяеть. 
‹0бою синтезь Фиттига. Замфчательно, что магнёй дьйствуеть на бромбензоль въ 
эфирнохь раствор такъ же, какъ на галоидопроизводныя предфльныхъ угаеводо- 
родовъ (82), Въ растворф получается соединен ,Н,МаВг, съ помощью котораго 
получаются третичные спирты ©ъ группой С,Н, точно такимъ же образомъ (111), 
какъ и въ жирномъ ряду. 

Въ рёзкой противоположности съ только что описанными фактами 
находятся свойства соединеня С;Н.С1, которыя получаются при пропускания 
хлора въ кипяний толуоль. Хлоръ этого соединеня, получившаго назване 
хлористаго бензила, реагируеть съ Фдкими щелочами, аммакомъ, 
щанистымь кащемъ и солями серебра такъ же легко, какъ галоидъ галондо- 
производныхь жирнаго ряда. ДЪйствительно, онъ содержится здфеь не въ 
ядрЪ, а въ боковой цфин. Хлориетый бензиль имфеть формулу С.Н, -СНЬС, 
такъ какъ если его подвергнуть окислению, то получается не содержащая 
хлора кислота, бензойная С,Н,-СООН. Формула С,Н.СН.С! показы- 
ваетъ, почему. талоидь обладаеть эдфсь точно такой же фувкщей, какь въ 
тЬлЬ жирнаго ряда: это тфло можно представлять себЪ, какъ хлористый 
метилъ, въ которомъ 1 атомъ водорода замфщенъ фениломъ; т. е. оно дЪй- 
ствительно представляеть собою жирное т6ло. Оба рода галондопроизвод- 
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ныхь существенно различаются другь оть друга по свонмь внЪшнимь 
свойствамъ. Соединеня съ галоидомъ въ ядр® обладають слабымъ прят- 
нымъ запахомъ, тогда какъ замфщенныя въ боковой цфии по болышей 
части имфють рфзкй, раздражающий запахъ. 

Что сказано здфсь о галоидопроизводныхъ, а именно, что изомеры 
отличаются другъ оть друга, емотря по тому замфищены ли они въ ядрь или 
въ боковой цфии, приложимо ко вефмъ вообще производнымь ароматиче- 
скихъ углеводородовъ. Въ первомъ случа производныя обладають особен- 
нымъ характеромт, а во второмъ—общими свойствами соединенй жирнаго 


т Способы образованя. ОтдЪльные члены. 


283. Хлоръ и бромъ можно ввести прямо въ ароматическй углеводо- 
родъ; юдъ дфИствуеть только въ присутстыи окислителя (одноватая кислота, 
для удалешя получающагося НЗ), но все же это замфщене производится 
по большей части окольнымъ путемъ (313, 4). Войдеть ли галоидъь въ 
ядро, или въ боковую цфиь, зависить главнымьъ образомъ оть условЙ, при 
которыхъ дфйствують хлоръ или бромъ. Обстоятельства эти елфдующия: — 

1. Температура. При болфе низкой температур® галондь вхо- 
дить въ ядро, при высокой—въ боковую цфпь. Если дфйствовать, напр., 
хлоромъ при обыкновенной темиературв на толуол, то прежде веего по- 
лучаетея въ присутстви вещества, переносящаго галоидъ (ЕеС1,) орто- 
и парахлортолуолъ. Если же хлоръ или бромъ ввести въ киняний то- 
луоль (110°), то образуется почти исключительно хлористый (или бро- 
мистый) бензилъ (С,Н,СН.С1, С,Н.СН.Вь). 

2, Присутств!е передатчиковъ галоидовъ, напр. АС, 
или ЕеС1; они дфйствують такъ, что и при высокой температурв хлоръ 
входить только въ ядро. 

3. Солнечный свфтъ. Еели углеводородь вмбетв съ галоидомь 
подвергнуть дфИствно прямого солнечнаго свфта, то хлоръ нли бромь при 
обыкновенной температур®, даже при 0°, входять исключительно въ 00- 
ковую цфиь. Этилбензоль, напр., не вступаеть въ реакщю съ бромомъ въ 
темнотв (при низкой температур), тогда какъ на прямомъ солнечномь 
свфть быстро получается С,Н.СНВг-СН,. : 

Монохалорбензолть С,Н,С1 представаяетт, собою безцефтную жидкость, 
кипящую без разложения при 132° и ичфющую удёльный вфеъ 1,106 при 10°— 
Моноброибензолъ кипить при 157%; уд. вфсъ 1491 при 20°. — МоноГод- 
бензолъ кипить при 138%; уд. вфеъ 1,861 при 0°. 

Хлористый бензилъ С,Н,-СН,О1 представанеть собой беацейиную 
жидкость, которая, особенно при нагрфвани, распространяетъ рак! запахъ; онъ ки- 
пить при 178° и обладаеть при 15° уд. вфсомъ 1.113. Если его нагрёть съ 1оди- 
стымъ камемъ, то получается Годистый бензиль, который плавится при 
24°, разла. ается при кипячен!и и обладаеть невыносимо рфзкимъ, вызывающим 

„ слезы запахомъ. 
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Тодбензолъ и друпя еоединеня, солержащя 1одъ %ъ ядрЪ, обладають свой- 
ствомь присоединять два атома хлора и образовать хлоройодистыя производныя ти- 
иа С.М ТО], изъ которыхъ при настаиванйи съ Фдкими щелочами получаются жел- 
тыя амофрныя тфла, называемыя Г одозосоединен! ями. Тодозобензол 
изир. имфетъ составъ С,Н,-)О. Тодозосоединея при нагрфван!и, а также при 
окислен!и хлорною известью переводятся въ {одосоединен{я: 


ЭС, ==0, 5 === Ю,. 
ноя ` нео с. Сун + 0 = с,Н.20, 


Тодобензоль и собой криствааическое тфло и взрываеть 
‘при нагрвани, 

егк!И переходъ этихт, тфаъ обратно въ !юдбензолт, говорить за вышеири- 
веденную структуру. Тодозобензоаъ, наир., можно перевести въ 1одбенаоль дЪИ- 
отвемь Тодистаго кал!я. Тодобензолъ переводится въ 1юдбензолъь дьйстмемь пере- 
киси водорода, при чемъ выдфаяется кислородъ. Если бы кислородъ въ этих 
соединешяхъ были связанъ съ бензольвыхъ ядромъ, то такой, легкй переходь вт» 
Тюдбензолъ былъ бы немыслимъ. 


И. Одноатомные фенолы и ароматичесше спирты. 


284. Въ гидроксильныхь соединешяхь ароматическихь углеводоро- 
довъ, смотря по тому, находится ли тидроксиль въ ядрв или въ боковой 
цфин, мы енова встрфчаемъ тБ же характерныя различ, которыя были 
указаны въ п.282 для галондопроизводныхъ. Такъ, напр., въ феноль 
СЬН.ОН, гидроксиль котораго находится въ ядрв, яено выступають функ- 
ци этой группы, тогда. какъ у соединенй въ родь бензиловаго спирта 
С,Н,-СН.ОН, (структура котораго даетея окиелешемь его въ бензойную 
кислоту), мы главнымъ образомъ встрёчаемея съ свойствами жирныхь 

 тВлъ. Феноль и нфкоторые изъ его гомологовъ (крезоль‘ и т. д.) вахо- 
дятся въ каменноугольной смол$, при фракцюнной перегонкф которой они 
собираются въ карболовомъ и креозотномь маслахъ. Изъь этихъ погоновъ 
ихъ получають взбалтывашемь съ Фдкими щелочами, которыя растворя- 
ють фенолы, тогда какъ углеводороды остаются нерастворенными. Изъ 
щелочных растворовъ фенолы выдфляются сфрной кислотой и затвмъ 
отдфляются другь оть друга Ффракщюнной перегонкой. Такимъ образом 
вообще получаются тромадныя количества поступающаго въ продажу 
фенола. 


Фенолъ и его гомологи могуть быть получены слфдующими спосо- 


бами: 
1. Плавленемъ солей сульфокиелоть съ Фдкими щелочами: 


СуН,-50,к Е 2КОН == С,Н.ОК - К,50, + Н,О. 

2. Дьйстнемъ азотистой кислоты на ароматическе амины, реакця, 
аналогичная образованио спиртовь жирнаго ряда (72); но тогда какъ 
изь предфльнаго амина сейчась же получается спирть, здёсь получают- 
ся очень важныя промежуточныя соединена, д1азоеоединен!я, кото- 
рыя можно получить въ свободномъ видф. 


Органическая хим. эл 
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3. Фенолъ образубтся при дфйстви кислорода на бензоль въ при- 
сутетыи хлорнаго алюминя. 


Свойства. Отдфльные члены. 


285. Фенолы могуть быть до нфкоторой степени сравниваемы съ 
третичными спиртами, такъ какъ и въ нихъ тгидрокоильная труппа свя- 
зана съ углеводороднымь атомомъ, который въ свою очередь находится 
въ связи съ тремя другими; только въ фенолахъ одна изъ этихъ связей 
‘особеннаго рода (273). Поэтому они не могуть быть окислены въ альде- 
тиды, кетоны или киелоты съ равнымъ чиеломъ атомовъ углерода въ 
чаетицв, какъ и третичные спирты. Дфйствительно, у феноловъ мы нахо- 
димьъ болышую чаеть спиртовыхъ функщй жирнаго ряда; такъ напр., они 
способны образовывать эфиры при дфйстви предфльнаго галоиднаго про- 
изводнаго на ихъ натревыя соединеня. Затбмъ они дають сложные 
эфиры, напр., еь хлориетымъ ацетиломъ—уксусный эфиръ; двйстйемъ 
РСП; группа ОН, хотя и не такъ гладко, какъ въ жирномь ряду, можеть 
быть замфнена (1. Кромф этихъ спиртовыхъ функщй, фенолы обладають 
еще особенными свойствами, которыя обусловливаются ихъ болфе силь- 
нымъ киелотнымь характеромъ. Мы видфли, что при выдфлени феноловъ 
изъ карболоваго масла они растворяются въ Фдкихъ щелочахъ; при этомъ 
получаются феноляты, напр. С,Н,-ОХа. Снирты жирнаго ряда облада- 
ють этими свойствами не въ такой степени; т, которые нерастворимы 
въ вод, нерастворимы также и въ Фдкихь щелочахь и дають алкого- 
ляты только при’ обработкь щелочными металлами. Эти болфе сильныя 
Киелотныя свойства феноловъ могуть обусловливаться только фенильной 
труппой; сльдовательно, она имтеть болте сильный отрицательный ха- 
актер», чьмь предъльный радикал». Кром того фенолы, разсматривае- 
мые сами по себф, оказываются только слабыми киелотами; ихъ водный 
раетворь только слабо проводить электрическй токъ и феноляты разла- 
гаютея уже углекислотой. 

Значить, дЪйетые фенильной группы на свойства тидроксила очень 
лено: наобороть, дЪйстве оказываемое тгидроксильной труппой на бензоль- 
ное ядро, не менфе велико. Оетальные водородные атомы его замфща- 
ются темерь гораздо легче. Тогда какъ бензоль реагируеть съ бромом 
при обыкновенной температурв только очень медленно, феноль въ вод- 
номъ растворв тотчась же даеть съ бромной водой осадокъ трибром- 
фенола реакщя, протекающая такъ полно, что она можеть служить 
для количественнаго опредфленя фенола. Тогда какъ для превращеня 
бензола въ нитробензоль приходится пользоваться концентрированной 
азотной кислотой, фенолъ уже при обработкЬ разбавленной азотной кис- 
лотой даеть нитрофенолъ. Окиелители также легче дЪйствують на 
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ренолы, чфмъ на ароматическе углеводороды. Характернымь для фёнола 
является появлене фюлетоваго окрашиваня при прибавлени къ его вод 
ному раетвору хлорнаго желфза. 

Перегонкой надъ цинковой пылью фенолы  возетановляютея въ 60- 
отвфиетвующще углеводороды. 

286. Фенолъ, обыкновенно называемый карболовой кисло- 
той, предетавляеть собой безцеиную кристаллическую массу, состоящую 
изъ длинныхь иглъ. Онъ плавится при 39,69, кипить при 1810 и обла- 
даеть характернымь запахомъ. Благодаря своимъ антисептическимь свой- 
ствамъ онъ раньше примфнялея въ хирурми, но со времени введены 
асептики быль вытбененъ крезолами и сулемой (НяС\). Феноль раство- 
ряетея при 16° въ 15-ти частяхь воды и наобороть можеть самь рас- 
творять воду. Велёдетйе малаго молекулярнаго вса воды и сильнаго мо- 
‘лекулярнаго пониженшя точки замерзашя фенола (=—75) достаточно н%- 
сколько °/, воды, чтобы держать его въ жидкомъ состояви при обыкно- 
венной температурЪ, такъ какъ изъ уравненя АМ=75, въ которомь М 
представляеть ‘собой молекулярный вфеъ воды (=18), слвдуеть что А, 
т. е. понижене точки замерзаня, въ присутетви 19/, воды достигаеть 
уже 4,20. 

Гидрокситолуолы СН,-С,Н,-ОН носять назваше крезоловъ. Они 
содержатся въ каменноугольной емолф, но по большей части приготовля- 
ются изъ соотвётетвующихь амидосоединешй или сульфокислоть. При 
окислеши они разлагаются нацфло; но если водородный атомъ гидро- 
"коильной труппы замфетить предфльнымь углеводородомь или ацетиломъ, 
то они, какъ и самъ толуоль, могуть окисляться въ соотвфтетвуюция кие- 
лоты. Съ бромной водой крезолы реагирують, какъ фенолъ. 0 паракрезо- 


2% сн. он нужно еще замфтить, что онъ содержится въ продук- 


тахь гены бБлковыхъ вещеетвъ. 
Тимолъ, примфняюнийся, какъ антисептическое средство для полоска- 
Шя рта, а также для обеззараживания ранъ, представляеть собою оксицимолъ: 
СнСНеон.СН(СН.. 
Въ мочф содьржатся сфрнокислые эфиры сфрной кислоты (называемые часто 
въ, медицинской. литератур® „парными сфрными кислотами“). Они образуются при 


гнюни бфаковь въ кишкахъ, такъ какъ ихъ количество возрастаоть вмфотв съ 
интенсивностью этого процесса. 


Ароматичесне спирты. 


287. Какъ тить этого рода соединенй можно описать бензило- 
вый спиртъ С,Н,.СН.ОН, который обладаеть почти вефми свойствами 
предфльнаго спирта. Его получають дфйстемь уксуенокислаго кая на 
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хлористый бензилъ и послфдующимь обмыливашемъ полученнаго укеусно- 
кислаго производнаго. Онъ легко реагируеть еъ РС\, снова образуя хло- 
ристый бензилъ; онъ образуеть ‘эфиры, простые и сложные, окисляется, 
какъ первичный спирть, въ соотвфтетвующий альдегидъ, бензальдегидь, а 
при дальнфйшемъ окислени-—въ бензойную кислоту. Оть предфльныхь. 
спиртовъ онъ отличается только своимъ отношенемъ къ сфрной кислотв, 
подъ дЪйстйемъ которой онъ осмоляется, тогда какъ изь нихъ получа- 
ются эфиры или олефины. Свойствь фенола бензиловый спирть не про- 
являеть; онъ не растворимъ въ Фдкихъ щелочахь и съ хлорнымь жель- 
зомьъ не даеть характернаго окрашиваня феноловъ. 

Бензиловый спирть представляеть собой труднорастворимую въ во- 
дв жидкость, кипить при 206° и обладаеть слабымъ запахомъ. 

Т!офенолъ С,Н,-5Н (точка кипфвйя 172,5°) можно позучить нагрёва- 
немъ фенола съ патисфрнистымъ фосфоромъ Р,5, или возстановаенемъ  сульфо- 
бензоловой кислоты, которая дая этой пфли дозжна быть сначала переведена въ 
ея хлораигидридъ. 

(СФрнистыя соединен!я, аналогичныя описаннымъ въ жирномъ ряду (67), 
какъ Поэфиры, сульфоны, сульфоновыя кислоты и т. д. извфстны также и въ 
ароматическомт, ряду. ы 


Зфиры. 


288. Изъ нихъ можно различать смшанные жирноароматичеек!е 
эфиры, какъ СьН,-О-СН,, анизолъ, и чистоароматическе эфиры, какъ 
СьН.-О-СьНь, фениловый эфиръ. 0 получеши первыхъ однажды уже 
‘упоминалось: дфйстые предфльныхь галондопроизводныхь на феноляты: 


С,Н,-0- Ма Е УСН, = С.Н,-0-С,Н, - Мал. 
Чиетоароматичесяе эфиры велдетве большой инертности галоида, 
заключеннаго въ бензольномъ ядр$, не могуть быть получены этимъ спо- 
собомъ (283). 
Фениловый эфиръ получають нагрфвашемъ фенола съ водоотнима- 
ющимъ средетвомъ, какъ хлористый цинкъ или хлорный алюминйй: 


сьнуон-Е носу, = сун,-0-сун, но. 

Эфиры представляють собою устойчивыя тбла, похожйя по своимъ, 
свойствамъ на чисто алифатическе эфиры. Съ другой стороны, они часто 
реагирують совершенно такъ же, какъ ароматическе углеводороды. Если 
ихъ нагрфвать съ галоидоводородными кислотами до высокой температу- 
ры, то образуютея фенолъ и предфльное галоидопроизводное: 

СуНьоСН,- НУ = С,Н,-ОН + СН... 


Чиетоароматичесые эфиры, какъ фениловый эфиръ, не подвергаются 
дЬйствйю Годоводорода даже при 250°. 
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Анизолъ С,Н,-0-СН,—жидкость, кипящая при 155°, фенетолъ 
,Н,-0-С.Н, тоже жидкость, кипить при 1720; оба обладають свовобраз- 
‘нымъ запахомъ. 

1У. Нитропроизводныя. 


289. Одно изъ характерныхь отличЙ ароматическихь соединенй 
ть алифатическихь состоить, какъ было уже упомянуто (275), въ томъ, 
что ароматическя тьла, концентрированной азотной кислотой непосред- 
ственно и гладко превращаются въ соотвфтетвуюния нитросоединешя. Въ 
этомъ и соетоить единственный способъ получешя ароматическихь нитро- 
производныхъ, 

Для этой цфли нитрируемое вещество вносять обыкновенно въ смфеь 
концентрированныхь сфрной и азотной кислоть; при нитрировани полу- 
чается вода; 


с,н,Н + НО|МО, = С,Н.-№О, + Н.О, 


которая разбавляеть азотную кислоту и т5мъ оелабляеть ея двйстве. Въ 
‘присутствы же сфрной кислоты выдфляющаяся вода не вредитъ. Обыкно- 
венно употребляють дымящуюся азотную кислоту (уд. вфеъ 1,52). Введе- 
не нитрогруппъ происходить тБмь легче, чБмъ больше предфльныхъ б0- 
ковыхьъ цфией имфеть бензольное ядро. 

290. Мононитропроизводныя представляють собою очень устойчивыя 
тВла, перегоняющяея безь разложены: ихъ нитрогруппа присоединена 
-очень прочно. Въ ароматическихь нитросоединеняхь нфть водородовъ, епо- 
‹<обныхь замфщаться металломъ, какъ это мы видфли у первичныхь и 
вторичныхь нитросоединенй жирнаго ряда, Это зависить оть того, что 
нитросоединеня ароматическаго ряда представляють собою третичныя 
нитропроизводныя, такъ что у того атома углерода, къ которому присоеди- 
нена нитрогрупиа, нёть ии одного свободнаго водороднаго атома, такъ 
что отсутствуеть основное услоше возможности этого замвщешя (76). 
При возстановлеши нитросоединенй получаются амины. Здфеь, въ про- 
тивоположность нитросоединешямь жирнаго ряда, возстановлене легко 
можно провести такимь образомъ, что можеть быть получень въ свобод- 
‘номъ видЪ промежуточный продукть (299). 

Мононитросоединеня обыкновенно окрашены въ слабый желтый 
цвфгь; они обладають пртнымь запахомъ, но большей части жидки, тя- 
желе воды, почти нерастворимы въ ней и перегоняются съ ея парами. 

Нитробензолъ получается въ большихъ количествахь на фаб- 
рикахъ анилиновыхь красокъ нитрированемьъ бензола емфсью азотной и 
сЪрной кислоть. По окончани реакщши плаваюний сверху нитробензоль 
‘отдфляетея оть, сВрной кислоты, содержащей еще неболышя количества, 
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азотнойу кислоты, промываетея водой и въ цфляхъ очищения, особенно для 
отдфлешя динитробензола, перегоняется съ водянымь паромъ. 

Нитробензоль предетавляеть собой желтоватую жидкость, обладаю- 
щую запахомъ, похожимъ на запахъ торькаго миндаля, велвдетие чего 
употребляется въ парфюмери. Точка кипфня его лежить у 208°, точка. 
плавлены 5,5°, уд. в\еъ 1,204 при 20°. Въ парообразномъ состояни онт, 
ядовит. 

Нитротолуолъ. При нитрировани толуола получаются одновре- 
менно орто-и парасоединешя въ одинаковомь приблизительно количе- 
отв\, тогда какъ метасоединеня получаются только слфды. Какой изъ двухЪ 
первых, изомеровъ получается въ болышемъ количеств — зависить ‘оть 


4 
способа нитрированй. Паранитротолуоль СуНу ры 1 твердое тло (точка 


плавленя 51°) и можеть быть выдфленъ изъ жидкой смфеи изомеровъ 
въ чистомъ видз при охлаждеши. Ортосоединене можеть быть получе- 
но затьмъ изъ жидкаго остатка вымораживанемъ, при чемъ остатокъ 
предварительно освобождается посредетвомь фракщонной перегонки оть 
содержащагося въ немъ еще парасоединевя настолько, чтобы послфдня- 
то было лишь нЪфеколько °/,-овъ. 


Фенилнитрометань (псевдокислоты). 


291. Фенилнитрометанъ С,Н,СН.ХО, предетавляеть собою аромати- 
ческое нитросоединене, нитрогруппа котораго находится въ боковой цф- 
пи, такъ какъ еоединеше это получается дфйстмемь хлористаго или 10- 
дистаго бензила на азотнокислое серебро: 

С,Н,СН.С1- А&МО, = С,Н.СНЫХО, - АС]. 

Что здфеь получается дЪЙствительно нитросоединеше, видно по ре- 
акщи возстановленя его, при чемь получается бензиламинъ, 

Этоть фенилнитрометанъ и его замФищенныя въ ядрь производныя 
обладають замфчательной особенностью являться въ двухь видоизмвие- 
няхъ, которыя легко переходять одно въ другое. Самъ фенилнитрометань 
жидокъ и его водный растворъ не даеть реакщи съ хлорнымь желзомъ. 
ели же (при помощи алкоголята натря) получить натревое соединене 
ето и снова выдблить изъ послфдняго при помощи кислоты свободный 
фенилнит рометанъ, ‘то выдфляется кристаллическое вещество съ составом 
фенилнитрометана, водные растворы котораго окрашиваются хлорнымъ 
желзомъ. Черезъ нфеколько часовъ эти кристаллы превращаются снова 
въ обыкновенный жидкй фенилнитрометанъ. Весьма вфроятно, что натре- 
вое соединеше и соотвфтствующая ей неустойчивая форма имфеть 
структуру С,Н,-СН = №0-ОМа; присутстве тидроксильной труппы слду- 


о о лака оо о 
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еть между прочим изъ того, что это нитропроизводное называемое ае1-нит- 
росоединешемъ, даже при низкой температурь бурно реагируеть съ изо- 
щановымь фениломъ (298), тогда какъ обыкновенныя нитросоединеня 
не вступають въ эту реакцию. При образоваши соли фенилнитрометань 
С,Н.СНЬМО, переходить слфдовательно въ изомерную модификацию. На- 
обороть, когда его выдфляють изъ натреваго соединены, то сначала по- 
лучается эта новая форма (аеЁ-форма), которая постепенно превращается 
въ обыкновенную. 

Этоть переходъ очень легко прослфдить въ водныхъ растворах т-ни- 
трофенилнитрометана. Именно онъ безцефтень, тогда какъ натревое сое- 
динене его обладаеть интенсивнымь желтымь цвЪтомъ. Если къ сильно 
окрашенному раствору этого вещества прибавить эквивалентное количе- 
ство соляной кислоты, то желтое окрашиване исчезаеть только медленно 
въ то время, какъ асг-соединеше переходить въ нормальное. 


Одновременно съ этимъ иечезашемь краски происходить еще и дру- 


° гое явлене. Именно, если опредфлить электропроводность жидкости не- 


поередетвенно послф прибавлешя соляной кислоты и затфмъ еще разъ нф- 
сколько минуть спустя (когда окрашиваше большей частью уже исчезло), 
то оказывается, что электропроводность. при первомъ измфрени значитель- 
но больше, чёмь при второмъ. Это объясняется тБмъ, что ае-форма пред- 


ставляеть еобою дЪйствительную кислоту и поэтому электропроводна въ 
водныхъ растворахъ; получающаяся затьмъ нормальная модификащя, на- 
противъ, не проявляеть кислотныхь евойствь и поэтому растворы ея не 
проводять электричества. 


Тавя тфла, которыя, образуя соединеня съ металлами, переходять 
въ ас-форму, называются пеевдокиелотами, 


Изъ опытовь Гавтша видно, что образоваве такихъ асЁ-формъ наблюда- 
ется у соединен! й изъ разаичныхь каассовъ органических тфаъ. Подобныя явае- 
ни наблюдались между прочимъ у шануровой кислоты. Растворенная въ вод%, она 
волфдстве своей эдектропроводности яваяется слабой одноосновной кислотой; см\- 
шанная при обыкновенной температур съ избыткомъ фдкихъ щезочей она даеть 
соли двуосновной кислоты, напр. изтревую соаь С,НО,Х,Ха, +- Н,О, которую позу- 
чають при выпариван!и раствора при обыкновенной температур®. Если же про- 
зрачный сильно щелочной растворъ щануровой кислоты кипятить с» иобыткомь 
4дкаго натра, то выпадаеть трехосновнал соль СО,№,Ха, - Н;О. Эти явлении объ 
иеняются такимъ образомъ, что одноосновная щануровая кислота иметь формулу: 
(С0.МН),(С-ОН:Х), двуосновная—(СОХН) (СОН:М), и трехосновиая—(СОН:Х),, 
при чемъ надо думать, чтотвердая шануровая кислота представаяеть собою трикарби- 
мидъ (СОМН),. При повышенйи основности кислоты каждый разъ группа СОХИ 
перегрупиировывается въ С(ОН)Х. 


Кромв упомянутыхь выше признаковъ, для нахождешя пеевдокис- 
лоть извфетны еще елфдующе: 
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При смфшени соли псевдокиелоты съ крёикой минеральной киело- 
той, выдфляющаяея кислота переходить только медленно въ нормальную 
модификацию. Наобороть, если послфднюю смфшать съ эквивалентнымь 
количествомь щелочей, то она нейтрализуется тоже медленно. Слфдова- 
тельно, характернымь явлешемъ для псевдокислоты оказывается ‘такая 
„медленная нейтрализащя“. Однако она не всегда уловима. У динитро- 


этана, напр., происходить переходъ свободной ас-формы въ нормальную 
СН,-СНСХО», по реакщи: 


№0, ‚№, 
нь он, + нано | + 9 


асЁ-динитроэтанть 

такъ быстро, что уменынене электропроводности, т. е. перегруппировка, 
только едва-едва можеть быть замфчена при 0”. 

Вь такихь случаяхь псевдокиелоты различають по другому призна- 
ку, именно по тому, что здфеь совершенно не электропроводное или 00- 
ладающее только чрезвычайно слабой электропроводностью водородное со-. 
одинеше образуеть нейтральное соединеше съ Фдкими щелочами.” Если 
кислота настолько слаба, что ея растворъ обладаеть только очень слабой 
электропроводностью, то ея щелочныя соли должны сильно тидролизиро- 
ваться, и велфдетые этого ихъ растворы должны давать сильнощелочную 
реакцию („Неорг. Хим.- п. 66). Если же этого нфть, какъ при натруевой со- 
ли динитроэтана, то, конечно, образующая данную соль кислота должна 
быть Чфиь-то отличнымь оть самого динитроэтана, водные растворы ко- 
тораго дають нейтральную реакцию и не обладають электропроводноетью, 

Изь дальнфйшихь способовъ отличя псевдокислоть должно быть упо- 
мянуто объ ихъ отношени къ амйаку. Настоящая кислота, растворенная 
въ бензоль или какомъ-либо друтомь утлеводородь, моментально присо- 
одиняеть аммакъ, при чемъ выпадаеть нерастворимая аммонйная соль. з 
Напротивъ, псевдокиелота не присоединяеть аммака или присоединяеть 
его только медленно по м®рь того, какъ она превращается въ дЪйстви- 
тельную кислоту. 

У. Моноамидосоединения. 


292. Амины ароматическаго ряда, содержанще амидогруппу въ ядрЪ, 
получаются почти исключительно возстановлешемь соотвтствующихь ни- 
тросоединен!й, которое можно провести различнымь образомъ. Амины мож 
но также получить нагрёванщемъ феноловъ съ двойной солью хлористаго 
цинка и нашатыря до 3007, 

Ароматическе амины представляють собой безцефтныя жидкости съ 
высокой точкой кин или твердыя твла съ свовобразнымь запахомъ. 
Въ противоположноеть аминамь жирнаго ряда, которые представляють со- 
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бой болфе сильныя основан, чфмъ аммакъ, аромалическе амины пред- 
ставляють слабыя основашя; ихъ растворъ не окрашиваеть, напр., крас- 
ной лакмусовой бумажки въ синй цафть и почти совеёмъ не зироводить 
электрическаго тока; вее же они образують соли, имфюния кислую реак- 
цю. Вмяше фенильной группы (отрицательный характеръ которой мы уже 
изучили на фенол®) на амидную выступаеть, значить, совершенно яветвен- 
но. Яснфе всего видно это на ди- и трифениламинахь. Первый еще спосо- 
бенъ образовать соли съ сильными кислотами, которыя однако цвликомъ 
тидролизируются въ водныхъ растворахт, тогда какъ второй уже не ео- 
единяется съ. киелотами. 

Вляше, оказываемое амидной группой на бензольное ядро, аналогич- 
но влянйю гидроксила постольку, поскольку водородные атомы ядра въ 
амидосоединеняхь замфщаются легче, чфмъ въ самомъ бензол. Такъ, при 
обработкв бромной водою анилина, тотчась же получается трибромани- 
линЪ; затмъ амины и окисляются много легче, чфмь углеводороды. 

Вь первичныхь ароматическихь аминахъ, напр., С,Н,-МН» водородь, 
амидогруины также можеть быть замфщенъ предфльнымь радикаломъ, 
какъ это наблюдалось въ жирномь ряду. Это замфщене производять и 
здфеь предфльнымъ галоидопроизводнымъ: 


Сун, ХН,-Е СН = С,Н,-ХНСН,. НЯ. 


Извфетны не только вторичные и третичные ароматичесые амины, 
но также п четырехзамфщенныя аммоня, напр., С,Н,- МОНУ,* „ОН, обла- 
даюнце сильно основными свойствами. 

Оть анилина и его гомологовъ производятся анилиды. Они пред- 
ставляють собою амиды кислоть, въ которыхъ водородъь амидогруппы за- 
м®щенъ фенильнымь остаткомъ, напр., С.Н,-УН.СОСН, ацетанилидъ, 
который находить примвнене въ медицини, какъ противолихоралочное 
ередетво, извфстное подъ назвашемь антифебрина. Эти анилиды получа-” 
ются уже при кипячении ‘кислоты еъ анилиномъ; ацетанилидъ, напр., 10- 
лучается нагрвашемь уксусной кислоты съ авилиномъ: 


снхнН-ЕНбоС-он, = СНзУН-60-СНЕН,. 


Ароматическе альдегиды реагирують съ ароматичевкими аминами 
выдфляя воду: 


СУН.СНО -- НМС,Н, = С,Н.СН = УНОН,- Н.О. 
бензальанилинть, 
Съ ароматическими альдегидами получаются сложные продукты, 
Первичные ароматическе амины дають карбиламиновую реак- 
дно и при дьйетйи азотистой кислоты переходять въ дазосоединени (312). 
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293. Анилинъ въ первый разъ былъ получень при сухой перегонк 
индиго (пбртугальской индигоноеницы). Его назване дано ему по порту- 
тальскому обозначению. При техническомь приготовлеши нитробензоль 
вливается въ чугунные котлы съ мфшалками и туда же вводять соляную 
кислоту и желфаныя стружки; при этомъ идеть реакщшя: 


сьН,-Ко, -- зЕе +: 6НО! = С.Н,-МН, 2.0 + ЗВ, 


Замфчательно, что при атом процессв для возстановленя тре- 
буетея тораздо меныше соляной кислоты (1/» часть), чфмъ требуется по 
уравнению. Вфроятно это явлене должно быть приписано тому обетоятель- 
ству, что возстановлеше происходить подь дфйетыемь желёзныхь стру- 
жекъ и воды въ присутетви хлористаго желфза, По окончани возстано- 
вленя въ котлы забрасывается известь и анилинъ перегоняется съ водя- 
нымьъ паромъ. Анилинь можеть также получаться и возстановлещемь ни- 
тробензола электрическимъ токомъ (302). ; 

Анилинъ представляеть. собою безцевтную жидкость, не буръющую 
на воздухв только тогда, когда она совершенно чиста; кажется, окраши- 
ваше обусловливается ничтожными количествами вещеетвъ, содержащихь 
сфру. Точка кипфня анилина 189°, уд. вфеь 1,024 при’ 169. Въ вод 
анилинъ растворимъ чрезвычайно мало. 

Съ формальдегидом анилинъ образуеть характерный трудно рае- 
творимый продукть конденсащи, такъ называемый ангидроформальдегид- 
анилинь (СьН.Х = СН»), (точка плавленя 40’), который можеть служить 
для опредфленя формальдегида и анилина (117). 

Водный растворъ свободнаго анилина окрашивается растворомъ хлор- 
ной извести въ интенсивный фиолетовый цвфть. Двухромовокиелый кали 
окрашиваеть кислые растворы анилиновыхь содей въ темнозеленый или 
черный. цв\гь. Об ати реакщи, какъ и реакщя на дерево (240) служать 
пробами на анилинъ. Чувствительнфе остальныхъ реакщы съ хлорной из- 
вестью. р 

9- ир-толуидины СН.-С,Н,-ХН, получаются возстановлешемь соот- 
в\иствующихь нитросоединенй; ортосоединеше жидко, парасоединеше 
— твердое твло. Ихъ раздфляють, пользуясь различной растворимостью 
ихъ щавелевокислыхь солей. 

Моноамидныя производныя кеилола называются ксилидинами. 
Смотря по положению метила и амидогруппы, возможны шесть изомеровъ. 
Нфкоторые толуидины и ксилидины имфють большое значеше при фа- 
брикащи краеокъ и приготовляютея въ болыпихъ количествахъ. 


р 
Е 
З 
з 


Э8Т 
Вторичные амины. 


294. Чистоароматичесые вторичные амины, представителемь кото- 
рыхъ является дифениламинъ С,Н,-МН-С,Н, (точка плавлешя 54°, 
точка кипфня 310°), получается при нагрфван!и солянокислыхь первич- 
ныхъ аминовъ съ свободными аминами: 

сьн, МНЫНСт-Е Н]нс,н, = мн -- Нм, 


Дифениламиномтъ пользуются как» въ высшей степени чувствительных ре- 
вктивомъ па ааотную кислоту; для этой цфли испытуемое вещество съ раствором 
дифениламина вносится въ концентрированную сфрную кислоту. Присутствие авот- 
ной или авотистой кислоть обнаруживается очень аркихъ голубым окрашиванемть- 

Эта реакщя можеть служить для опредфаленйя азотлой кислоты только при 
отсутств!и других окислителей, такъ какъ дифениламинъь даетъь голубое окраши- 
ван{е и еъ брожной водой, хамелеономтъ, перекисью водорода и т. д. 


0 приготовлеши смфшанныхь жирноароматическихь аминовъ, какъ 
напр. метиланилинъ С.Н.ХНСН., было уже (292) говорено. И здфеь дьй- 
стые предфльнаго 'юдопроизводнаго на анилинъ не останавливается наза- 
мфщени одного водороднаго атома группы №Н. предфльнымь радикаломъ, 
такъ что по большей части получается емфеь неизм6неннаго первичнаго, 
вторичнаго и третичнаго аминовъ. Для полученя чистаго вторичнаго ами- 
на цфлесообразно поэтому замфщать предварительно одинъ водородный 
атомъ амидогруппы кислотнымъ радикаломъ, напр. ацетиломъ, и затфмъ 
это ацетильное соединеше обрабатывать предфльнымь Подопроизводнымъ. 

Напр., для приготовленя метиланилина С.Н,-МНСН, поступають, 
слфдующимь образомъ: анилинъ кипячешемьъ съ уксусной кислотой пере- 
водять вь ацетанилидъ С.Н,-МНСОСНЬ. Въ немъ водородный атомъ, 
связанный съ азотомъ, способенъ замвщаться натремъ. Соединеше С,Н,УХа 
СОСН, обрабатывается зат®мъ 1одистымь метиломъ, при чемъ получается 
метилацетанилидъ С,Н,М(СН»)СОСН., который при обмыливани Фд- 
кими щелочами даеть монометиланилинъ. Ароматическе вторичные амины, 
какъ и вторичные амины жирнаго ряда, при дфйств и азотистой киелоты 
7% 
легко дают”ь нитрозамины, напр. нитрозометиланилинъ С.Н.№ ИЕ 
Эти нитрозосоединеня при осторожномъ возетановлени переходять въ 

МН, 
тидразины С, * сильными возстановителями, какъ олово и со- 


ляная кислота, группа №0 отщепляется и получаются снова вторичные 
амины. 
Третичные амины. 


295. Чистыхъ ароматических третичныхъ аминовъ извфетно немного. 
Примфромъ ихъ яваяется трифениламинъ (С,Н.).Х, который получается 
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при обработкь дифениламина натремъ и бромбензоломъ. Онъ плавится 
при 127 и совершенно не обладаеть основными свойствами. 
Сыфшанные жирноароматическе третичные амины, важнфйшимъ, 


представителемь которыхъ является диметиланилинъ С,Н,М к 
мотуть быть получены дЬйстшемь предфльныхъ галоидозамфщенныхь на 
анилинъ. Въ техникф они получаются по другому способу, при которомъ 
предфльное галоидопроизводное дЪйствуеть въ моменть выдфленя (п зам 
пазсеп(!), что доетигается нагрбвашемъ солянокиелаго анилина со спиртомъ. 
Изь соляной кислоты и метиловаго спирта получается хлористый метилъ, 
который соединяется съ анилиномъ. 

Если солянокислый алкиланилинъ нагрфвать иъ струф хлороводорода 
до 1807, то алкильныя группы снова отщепляются съ образованемь ани- 
лина и предфльныхь хлоропроизводныхь. При еще болфе сильном на- 
трёвани солянокиелыхъ алкиланилиновъ предфльные углеводородные ра- 
дикалы (алкильныя труппы) переходять изъ амидной группы въ бен- 
зольное ядро. На основани только что сказаннаго можно допустить слф- 
дующй ходъ реавци: н 

1. СН-хннуно = С,Н,-ХН, + С.Н,-СЕ 
+ МНУНС1 
п. овухныноньа = онисне т. 


Изъ вышесказаннаго становится яенымъ, какъ нагрёвашемъ мети-. 
ловаго спирта и солянокислаго анилина до высокой температуры можно 
получить солянокислую соль р-толуидина. По этому способу удалось да- 
же получить пентаметиламидобензоль С,(СН.),МН.. 

Диметиланилинъ, а также и друМя производныя анилина съ двумя 
предфльными радикалами обладають тёмъ замфчательнымь свойствомъ, 
что водородный атомъ ихъ. стоящий въ пара-положенти, очень подвиженъ, 
т. в. леко можеть замфщаться. Такъ диметиланилинъ легко реа- 
тируеть съ азотистой кислотой, образуя нитрозадиметиланилинь 


0 >М(СН:)» если къ солянокиелому раствору третичнаго основа: 


ня прибавить азотистокислаго натрё. Это нитроеоединеше кристаллизует- 
ся въ великолнныхь зеленыхъ листочкахъ, плавящихся при 857, соля- 
нокислая соль которыхъ состоить изъ желтыхъ иглъ. При окислени ха- 
мелеономъ нитрозогруппа окисляется въ нитрогрупну и получается р-нит- 
МСН.» 1 

родиметиланилинъС,Н, 4. 

Вели нитрозодиметиланилинъ кипятить съ Фдкимь натромъ, то ами- 
догрупиа отщепляется и получается диметиламинт, и нитрозофенолъ: 


№0 
оно 19 = 9 [бН+-нмоно, 


Нитрозофенодть 
Эта реакшя служить для приготовлешя чистаго диметиламина. 
Этоть же водородный атомъ \пара-) можеть реагировать и другимъ 
образомъ. Такъ, при дфйстыи альдегидовь легко получается продукть 
конденсащи: 


осно ОМС — олбмонаонод, 


Строеше этого вещества видно изъ его родства съ трифенилметаномт. 
СН(С,Н.).. Изь фосгена и диметиланилина получается пара-производное 
бензофенона С.Н.-С0*С,Ны; 


а нон,моно, _ коме 
бо 
ха нонмн, ен, он, 


Кетонъь Михлера 


+ 2на. 


Четрехзамфщенныя аммония. . 


296. Они получаются присоединешемь предёльнаго галоидопроиз- 

воднаго къ емфшаннымъ жирноароматическимь аминамь и обработкой по- 

. лученныхь такимъ образомъ солей влажною окисью серебра. Они про- 
являють свойства сильныхъ основанй. При нагр№вани они расщепляются 
на спирть и третичные амины, чёмъ отличаются оть соотвЁиствующихь 
соединешй жирнаго ряда (73). 

Уже въ течеше долгаго врехени пытались получить четырехаамфщенные 
аммон!м съ четырьмя различными органическими труппами, т. е. соединен я ти- 
па МВ, В,В,В,Х (Х— кислотный радикалъ) расколоть на оптически активныя соеди- 
неня, активность которыхъ обусловливалась бы зсимметрическим ато- 


момъ азота. Попе удалось это, такь какъ онъ перевель гидрать окиси 
бензилфепилаллилметиааимон1я 


сн,с,н, 


въ соль сильновращающей у-камфорсульфоновой кислоты и затЪмъ перекристалли- 
зовываль ату соль изЪ оцетона, Въ этомъ растворител% распадеше па спирть и 
четырехзам щенныя амхон\я происходить не такъ легко, какъ въ растворителяхл,, 
содержащих гидроксильную группу. Тавимъ пуземъ удалось отдфалить другь отъ. 
друга право-и лфвовращаюния видоизмфненя. До сихъ поръ не выяснено еще, 
какъ можно себф представить расположен!е связей въ пространств пятивалент- 


° наго атома авота. 


Бензиламинъ С,Н,-СН.МН.. 


297. Бензиламинъ представляеть собою простёйпий примфръ амина 
съ группой ХН, въ боковой ции. Бензиламинъ можно получить способа- 
ми, аналогичными способамъь получешя аминовь жирнаго ряда; т. е. 
дЬйстмемъ хлористаго бензола на амшакъ (при чемъь получаются также 
ди- и трибензаламинъ), присоединешемь водорода къ бензонитрилу С,Н,-СУ, 
возстановлешемъ фенилнитрометана С,Н,-СН.МО, и т. д. Не только по 
‹вонмъ способамъ образован, но и по своимъ свойствамъ онъ совершен- 
но примыкаеть къ первичнымь аминамъ жирнаго ряда: такъ онъ имфеть 
сильно щелочную реакцию, не даеть дзазосоединенй и т. д. Бензиламинъ, 
предетавляеть собою жидкость съ аммачнымь запахомъ, кипящую при 
185°, перегоняющуюся съ водянымь паромъ, уд. вфеа 0,983 при 19’, 
притягивающую углекиелоту воздуха. Въ водномъ раствор онъ реагиру- 
еть, какъ сильная щелочь, и такимь образомъ представляеть гораздо бо- 
лфе сильное основаше, чфуъ анилинъ, въ которомъ группа МН, находит- 
ся подъ непоередственнымъ дЪйстыемь фенильнаго остатка. 


Углевислыя производныя анилина. 


298. Здьсь мы можежь описать только нфкоторыя изъ безчисленныхь от- 
посящихся сюда соединенйй. 

Фенилуретань С,НАН-С0-ОС,Н, получается при дёйстын сложныхь 
эфировъ хлороугольной кислоты (259) на анилият; онъ плавится при 52°. При пе- 
регонк® съ Р.О, получается изоц{ановый фенилъ С.Н, 0—0, безцайт- 
пая жидкость съ вызызающимъ елезы рьзкимъ запахомъ, еъ точкой кипфиы 166°. 
Этимъ соединешемь пользуются между прочимъ для открыт!я групть ОН наи ХН,, 
так какъ въ присутствЁи послФднихъ подучаются зам щенныя производныя уре- 
тана или соотвфтственно мочевины. При обработкф водой изъ него получается 


симметричная дифениамочевина СО(УНС,Н,),, кристалаическое 14 ло, 
плавищееея при 235°. 

Известны также производный апилина, содержащ!я сЪфру, напр., 
фепилгорчичное масло С,Н,—Х=0—5. Точка кипфщя 92%. Опо позу- 
чено изъ дифенилиомочевины кипячешемь съ соляной кисаотой. Это проиавод- 
ное томочевины получается нагр®ванемь сфроугаерода съ аниаиномъ: 

08, + эн.хо.н, = н,8 + сзхнс,н,),. 


У!. Промежуточные продукты при возстановлени нитропроизводныхъ. 


299. Возстановлеше нитропроизводныхь жирнаго ряда ведеть прямо 
къ аминамь; при окислеши жирныхъ аминовъ предфльные утглеводород- 
ные радикалы отцепляются, (напр., этиламинъ даеть уксуеную кис- 
лоту и аммакъ). Напротивъ, въ ароматическомь ряду известны про- 
межуточные продукты, которые могуть быть получены какъ 
возстановлешемь  нитропроизводныхъ, такь ин отчасти при окислени 
ароматических аминовъ. Изъ этихъ производныхь здфеь слёдуеть раз- 
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смотрфть только тф, которыя производятся оть нитробензола и анилина: 
при этумь замфтимъ, что извфетны многочисленныя производныя зам- 
щеня этихъ простьйшихь соединен. 

Тогда какъ возстановлене нитросоединенй въ кислыхъ растворахъ 
ведеть къ амидопроизводнымъ, при щелочных возстановителяхь по- 
лучаются соединешя, въ которыхъ заключены два остатка нитробензола. 
Исходя изъ нитробензола, получають елбдующи рядъ соединений: 

1. Нитросоединеше С,Н,.№0, 0,№С.Н.. 

. Азоксисоединен!е С,Н,-М—Х-С,Н.. 


2 


. Азосоединен!е С,Н,-№ ==№-С,Н.. 
4. Гидразосоединен!е С,Н.-ХН-—НМ. сн, 
5. Амидосоединеше С,Н.-МН, НХ-СЬН,. 


Азонсибезолъ 


получается кипячешемь нитробензола со спиртовымъ Фдкимъ кали; онъ по- 
зучается также окислешемъ анилина при помощи хамелеона въ спиртовомъ рас- 
творЪ. Кристаллизуется въ бадножедтыхь кристалаахъ съ точкой плавлен!я въ 86°. 
При нагрёваши съ концентрированной сфрной кислотой онъ перегруппировы- 
зается вь параокс!: взобенаолтъ: 


С.Н. — №-СЬН, С.Н,-Х = Х.С,Н,-ОН: 
2% => окейваобенводть 


`Подъ дфйстыемъ прямого солнечнаго свфта образуется соотвфтотвующее орто- 
<оединеше. 
Легко вступаеть въ реакщи возстановленя. 


Азобензоль С,Н,-№=м№-С,Н, 


300. получается при возетановлени нитробензола раствором хлори- 
етаго слова, при избытк® фдкаго кали или нерегонкой азоксибензола надъ 
желфзными стружками. Затвмъ онъ образуется вмфет® съ азоксибензоломъ 
при окислени анилина хамелеономъ. Азобензоль предотавляеть собой хо- 
рошо кристаллизующееся тбло оранжевокраснаго цвфта, плавящееся при 
68° и кипящее при 2959. Оно нерастворимо въ водв и перегоняет- 
ся безь разложены, какъ при непосредственномь нагрфваши, такъ и съ 
парами воды. Указашемь на его структурную формулу служить возета- 
новляемоеть его въ ‘анилин®. 


Гидразобензоль С,Н.-МН—МН-С,Н., 
301. Азобензоль при возетановлени цинковой пылью и спиртовымъ 


Фдкимь кали переходить въ тидразобензоль. Съ помощью этого возстано- 
вителя можно возстановлять также и нитробензоль прямо въ тидра- 
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зосоединеня. Гидразобензоль представляеть безцвфтное кристаллическое 
твло, при 1269. Сильными возстановителями онъ превращается 
въ анилинь и при окислени снова легко даеть азобензоль. Окислене 
уже происходить при дЬйстви кислорода воздуха; превращеше же въ 
азосоединеше можеть быть произведено даже хлорнымъ желфзомъ. 

Наиболфе характернымь для гилразобензола является его переходъ 
въ бензидинуъ, который происходить уже на холоду при обливанйи гидра- 
зобензола крфикими кислотами: 


(Она) 


Бензидинъ 

Оба бензольныхъ кольца при этомъ такъ сказать поворачиваются, 
и получается дамидодифениль, что видно изъ того, что продукть этой 
реакщи можеть быть переведенъ въ дифениль (С.Н,-С,Н». Амидогруппы 
бензидина находятся въ пара—положенши по отношению другь къ другу. 
Если азобензоль возетановлять кислыми реактивами, то сейчась же 
получается бензидинъ, для котораго очень характерна малорастворимая въ 
холодной водф ефрнокиелая соль. 

Пара-положеше амидныхъ группъ бензидина ввдно между прочимь изъ 
того, что гидразобензолъ, въ которомъ замфщенъ водородный атомъ, стоящ въ 
пара-положени къ гидразогруппф, не можеть перейти въ бензидинъ. Но таюя 
соединен!я часто претерифвають другую интрамолекулярную перегруппировку: такъ_ 
‘называемая семидиновая перегруппировка или половинная бензиди- 
новая перегруппировка, при которой получаются производныя дифениламина въ 
то время, когда вмфсто обоихтъ, бензольныхъ ядеръ поворачивается только одно, напр. 


А Ю 
к © ужн-нсниоост, - в Жисвйновеи, 


0 возстановленм нитросоединенй при помощи злентрическаго тока. 


302. Электричесый токъ представляеть собой средство варьировать 
давлене и концентрацию, ветупающихь въ реакщи веществь такимь обра- 
зомъ, какъ это не удалось бы сдфлать при помощи жакого-либо другого 
средства. Поэтому въ высшей степени? в$роятно, что электрическе мето- 
ды получешя органическихь соединенй ‘постепенно будуть входить въ 
употреблеше все больше и больше. О примбнимости электрическаго тока, 
для этой цфли было уже дано нфеколько примфровъ (168); здфсь это бу- 
деть продемонетрировано на возстановлени нитросоединенй. 
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Сначала мы все-таки раземотримъ нфеколько ближе измфняемость 
давленя и концентращи. При описани возстановлешя производныхь пу- 
рина (268) было уже указано на то, что вмфетб еъ измвнешемь раз- 
ности потенщаловь очень сильно измфняется и давлеше, подъ которым 
выдбляются юны изъ раствора при разряд. При_возстановлешяхь полу- 
чается то же самое явлеше, какъ будто бы для него были примфнены 
различные возстановители. Какъ постененнымь усилешемь возетановителя 
мы можемъ заставить данное тбло пройти нЪфеколько стадй возстановле- 
ны, такъ и повышешемъ потенщала на катодв мы можемъ достигнуть 
того"же самаго результата. 

Что же касается измфняемости концентращи, то мы должны указать 
на тоть важный факть, что электричееюй процессь происходить непо- 
средетвенно у самыхъ электродовъ. Поэтому’ если при одной и той же 
силф тока мы измёнимъ величину площади электродовъ, то количеетво 
оновъ, разряжающихся на единиц поверхности ихъ, получить пропорцу- 
ональное измфнене. Поэтому выборомъ площади электродовь мы можемъ 
по произволу мфнять концентрацию разряжающихея на электродахъ оновъ. 
Значить въ то время, когда „возстановительная сила“ зависить оть раз- 
ности потенщаловъ, концентрашя возетановителя опредфляется плотностью 
тока (168). Поэтому процеевы, въ которыхъ разряжающеся 1оны должны 
вступать ‘въ реакщю между собой, требують высокой плотности 
тока (напр., при синтезЪ двуосновныхъ киелоть); напротивъ, для такихъ 
процеесовъ, которые должны протекать равномбрно во всей жидкости, же- 
лалельны болыше катоды, т. е. малая плотность тока. 

Нитросоединеня дЪйствительно представляють собою так!я вещества , 
которыя проходять нфеколько различныхъ стадй  возстановлешя, прежде 
чфмъ получится конечный продукть—аминъ. Поэтому электролитичеекое 
возстановлеше нитробензола и его производныхь предетавляеть большой 
практичесый и теоретичесый интересъ. Благодаря опытамь Гаттерма- 
на, Эльбса, Габера и др. удалось составить совершенно ясное пред- 
ставлеше о течени или о процесеф возстановленя. 

Прежде всего здфсь нужно различать первичные и вторичные про- 
дукты возстановлешя. Первичный процесеъ возстановленя протекаеть сл®- 
дующимь образомъ: 

оно, > сн№ > СНХНонН -> ОНмН,. 

нитробензолть нитрозобенаол”» фениагидроксизаминть анилиить 

Нитрозобензоль по всей вфроятности получается изъ первоначально 
образующагоея фенилдигидроксиламина С,Н.М(ОН), путемь отщенлешя 
воды. 

=. Присутстые нитрозобензола узнается по тому, что, если къ жидкости приба- 
вить гидроксидамина, то онъ сь ним  реагируеть, выдфлая воду, н даеть О.Н 
Органическая химя, 22 
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№.(ОН),; посафднее же соединеше можно выдфлить при похощи @-нафтола въ вид 
азопигмента (330). Фенилгидроксиаламинъ распознается по тому, что онъ даеть съ 
бензальдегидомт» а бензальфенилгидроксиламинъ: 


онхнон--Ис-он,=н:0-- 6; нд нож. 


бензазьдегидь 


бевзальфеннагидрокеиламииь 

Въ умфренно кисломъ к (нитробензоль переводится въ растворъ, 
прибавлешемь спирта, такъ какъ онъ растворяется въ разбавленной 
сфрной кислотВ очень слабо) и при быстромъ возстановлеши процессъ 
идеть почти цфликомь по вышеприведенной схемф, такъ какъ выходъ 
анилина достигаеть почти 90°/, теоретически возможнаго. 

Если же растворъ имфеть сильно кислую реакцию, то фенилгидро- 
ксиламинъ очень энергично превращаетея въ а. 

СУН5МНОН — НОС,Н.ХН, , 
еже 

который теряется для дальнфйшаго возстановленя. Въ умбренно же кис- 
ломъ растворф получается почти теоретическое количество анилина. Отсю- 
да видно, что хотя разбавленная кислота тоже дйствуеть перегруппиро- 
вывающимъ образомъ въ указанномъ, емыслЪ, но гораздо медленнЪе, такъ 
что при этихъ усломяхь скорость возетановленя больше скорости пере- 
труппировки. 

Вь щелочномъ раствор происходять двф другихъ вторичныхъ ре- 
акщи: 

1) При дБйетьи нитрозобензола на фенилгидроксиламинъ получа- 
етея азоксибензолъ: 


онхнон + оно -—внд— оН-ННО - 


заоксибензолъ. 


Эта реакщя протекаеть въ присутстыи Фдкихъ щелочей гораздо 
быстрфе, чёмъ дальн®йшее возстановлеше фенилтидроксиламина, такъ что 
здфсь анилииъ получается только въ ничтожныхь количествах; напро- 
тивъ, въ результать получаются продукты дальнфИшаго возетановленя 
азоксибензола, главнымъ образомъ, гидразобензолъ. 

2) Гидразобензоль съ имбющимся еще нитробензоломь быстро да- 
еть азобензоль и азоксибензоль: 

ЗС,Н,-МН-МН.С,Н, - 205Н.№О, == З6,Н.*Х =. ОН, 
СН.Х — Мон, -+- НО. 
ХИ 


Вуфетв съ тфмь въ момь паствор® гидразобензоль быстро 
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окисляется кислородомъ воздуха въ азобензолъ, такъ что получается хо- 
ропий выходь послёдняго. 

Дальнфйшее возстановлеше тидразобензола въ анилинъ требуеть го- 
раздо болышаго напряжешя у катодовъ, такъ какъ въ то время, когда 
образоваше нитрозобензола и Фенилгидроксиламина требуеть приблизи- 
тельно 0,93 вольтъ, изъ гидразобензола даже при 1,47 вольть получаются 
только слфды анилина. 

Ниже представлена схема вефхъ этихъ реакщй, въ которой вер- 
тикальныя стрёлки обозначають первичных электролитическя реакщи, а 
наклонныя—вторичные процессы: 


с, н,№о, 


С.Н, мо 


| \ | \ 
| Сн,Мнон 
25 
| м © 
А 
сиомнАноя, | В бми, 
С,Н,ХИ,. 


Бамбергеръ показаль, что при окнелени анилина и возетано- 
влеши нитробензола чисто химическимь путемь проходятся тв же самыя 
промежуточныя стад. Такъ при обработк® его цинковой пылью и водой 
получается нитрозобензолъ. 

Въ полном согласйн сътвышесказаннымъ находится то обстоятельство, что 
вовстановлен!е нитробенвола хлористыхъ оловомъ въ иабыткЪ солявокислаго раство- 
ра протекаеть бимолекулярно, кавъ это показываеть ивмфрене скорости этой ре- 
акцис пергая фаза ея должна быть представлена уравненемъ: 


В-№О, -- 10 -- ЗНС1 —В-№О + Н,О + 001. 
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какова реакщя протекаеть съ конечной скоростью. Дальнфйшее возстановлене 
нитросоединен!й въ амидосоединен!я протекало бы въ этомъ случа очень быстро, 
ДЪЙствительно оказалось, что нитроводиметизанилинъ, смфшанный съ $иС],, сей- 
часъ же возстановляется. 


У!. Фенилъ, связанный съ другими элементами. 
Соединеншя фосфора и мышьяка. 


303. фосфорных и мышьяковыя соединен ароматическихь углеродныхъ ос- 
татковь соотвфтстиують нитрозо- и амидосоединен яхт. 

Фосфипобензоль С,Н,РО, не удалось позучить аналогичнымъ нит- 
робенаолу способомъ, т.е. дёйетшемь метафоефорной кислоты НРО, на бенаолъ; но. 
его можно получить при дЪйстии фенилфосфиновой кислоты на ея хлор- 
апгидридь: 

Сьн.РО(ОН), + С,Н,РОСТ, =2С,Н.РО, + >НО:. 


февиафосфи- — хлорангидридъ 
новая кисл. 


Фосфинобензоль предетавляеть собою бфлый кристалаичесый порошокъ без 
всякаго запаха. 

Фенилфосфинъ С,Н,-РН, получается перегонкой хлористаго фос- 
фениаа С,Н,-РС, со спиртом въ струф С0,. Онъ представалеть собою жидкость, 
съ чрезвычайно рзкимъ запахомь; возстановаешемь фосфинобенаода его получить. 
нельзя. 

Фосфобензоль С,Н,-Р:Р.С,Н, получается дЕйстыемь фениафосфиив па 
хлориетый фосфениль: 


сун,- в, ЕН: Р-Н, = С.Н. -Р=ЕР-С5Н, ЭНА. 
Это— бл дно-жеатый `порошокъ, нерастворимый въ вод%, спирт и эфир. Раз- 
бавленный азотной кислотой онъ бурно окисляется въ фосфенилистую кислоту: 


Исходнымъ матераломъ для этихъ и других ароматическихь фосфорныхъ 
соединетЙ служить вышеупомянутый хлористый фосфениль; онъ, какъ и его го- 
мологи, можеть быть полученъ при 30 часовомъ нагрфван!и ароматическихъ угле- 
водородовъь съ РС, и хлорнымъ алюмишемъ съ обратнымъ холодильником. 

Арсинобензолъ С,Н,АзО, получается при нагрфваши феннаарси 
повой кисаоты С,Н,АзО(ОН),,т. е. посредетвомь отщеплешия, воды. 

Арсенобензол»ь С,Н,Аз = АзС,Н, образуется при возстановаенйи СьНь Аз 
при помощи фосфористой кислоты. Онъ кристалаиауется въ желтоватыхь иглахь» 
При окислеши получается фепиаврсиновая кисаота С,Н,Аз0(ОН),. 


Сравнене соотвЪтствующихь соединен №-, Р- и Аз-. — 


304. Извфетны слфдующЕе рады соединен!й: 
С«НьХО, нитробензолъ, С„Н.М,С,Н, азобензоль, С,Н,МН, фениламинъ, 
С,Н.РО, фосфинобенаоть, СьН.Р,С.Н, фосфобензоль, С.Н.РН, фенилфосфинт, 
С,НьА$О, зрсинобенаозь С.Н, Ав,С,Н, арсенобеноль = — 

Соединешя перваго ряда могуть быть произведены оть метакисаоть НОХО,, 
НОРО,. НОА$0, замфщешемь ихъ гидроксиза фениломъ, сь чфыъ согласуется и 
отсутстве у нихъ киелотнаго характера. Соотвфтствующая фосфорной Н,РО, и мыши”. 


Е 


Зи 


аковой Н,АЗО, кисдотамь азотнал кислота Н,ХО, = ОХ(ОН), ненавъетна, Съ этихъ 
согласуется и то обстоятельство, что фосфино- и арсинобенаоль соединяются съ во- 
дой въ кислоты СН,РО(ОН), —феннафосфористую и С,Н,АЗО(ОН), фениларсиновую, 
тогда какъ нитробензолъ не вступаеть въ такую реакщшю и ие даетъ соотвЪтствую- 
щей кислоты, Изъ фосфорной кислоты при нагрван!и не получается Р.О», тогда 
какъ изъ мышьяковой кислоты получается А$,О,. Также и при нагр®вани фенил- 
фосфиновой кислоты С,Н,РО(ОН), не получается обратно фосфинобензоль, тогда 
какъ при такой же обработкЪ фениларсиновой кислоты получается арсинобенаолъ. 

"Точно такт же и способы получен!я соединен!й второго ряда отличаются другЪ 
отъ друга. Имъ вофиъ обща только окраска, наибодфе яркая у азобензола. Нитро- 
бенаолъ и арсинобензоат возстановляются въ а20- и соотвЪтственно въ вроенобен- 
золъ; вовстановлен!е же фосфинобенаола невозможно, т, е. кислородъ его очень 
прочно связанъ съ фосфоромъ. Азобензоль можетъ быть при помощи водорода пе- 
‘реведенъ въ фениламинъ, а фосфо- и арсенобенаоль хлоромъ—въ соотвфтствующ 
хлористыя соединемя С.Н,РС|, и С,Н,АзС1,. 

Разница между обоими соединешями послфдняго ряда покоится на большем 
сродств% фосфора къ кислороду. Анилинъ не окисляется при обыкновенной тем- 
пературв кислородомъ воздуха, а фенилфосфинъ окисляется имъ очень легко, при 
этомъ получается фенилфосфинистая кислота С,Н,РО,Н,. 


Ароматичесня металлосоединен!я. 


305. Кром\ соединен! магния (282), извфотны только металлоорганичесвйя со- 

единешя ароматическаго рада съ ртутью, оловомъ и свинцомъ. Ртутное соединеше 
Н=(С.Н»), (РвепЙапескзИЪег) получается при обработк® бромбензола амальгамой нал- 
р. Оно представаяеть собою кристаллическое тфао и устойчиво на воздухЪ, какъ 
соотвЪтственныя соединешя жирнаго ряда. При пропусканёи его паровъ черезъ 
рагкаленную докрасна трубку оно распадается на ртуть и дифениль; отчасти это 
происходить уже при перегонк\%. 
г При нагрфваши уксуспокиелой ртути съ бензоломъ до 110” получается ук- 
суснокислая соль фенилортутнаго соединеня С,Н,Нз-ОСОСН,, т. в. уксуснокислая 
соль основаня С,Н,Нз*ОН, гидрата окиси феннлортути. Аналогичныя соединешя 
даютъ гомологи бензола, нитробензоаъ и т. д. 


Бензойная кислота и ея гомологи, 


306. Изъ всевозможныхь методовъ, при помощи которыхь можеть 
быть получена бензойная кислота, мы вкратцв разберемь только тв, 
которые являются нанболфе употребительными. Бензойную кислоту по- 
лучають: 

1) Окислешемъ вебхъ ароматическихь углеводородовь съ боковой 


цвиью: 
СЬНС,Ны а -> СЬНьСООН. 
Исходнымъ матераломь по большей части беруть толуолъ, пото- 
му что его легче всего получить; но при техническомь получении бензой- 
ной кислоты толуолъ не подвергается непосредственному окислению, а 
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сначала превращается пропускашемъ хлора при температурв кипфня въ 
трихлорбензиль С„Н,*ОС1,, который при нагр5вави съ водой превращает- 
ся въ бензойную киелоту: - 


и но= он, сон-зна 
О © нон ЕЕ ` 


Полученная такимъ образомь бензойная кислота содержить ме: 
прочимъ небольшое количество хлорбензойной кнелоты С.Н.С1-СООН. 

2) Окислешемь ароматическихь спиртовь и альдегидовъ, напр., 
Сь,Н»СН.ОН (бензиловаго спирта), сн.сН (бензойнаго альдегида), а 
также епиртовъ, альдегидовъ или кетоновъ съ болфе длинными боковыми 
цфиями, короче окислешемь вефхь соединен съ одной боковой цфиью, 
если поелфдняя связана непоередственно съ бензольнымь ядромъ при по- 
мощи углероднаго атома. 

3) Введешемь нитрильной труппы въ бензольное ядро и обмыли- 
ванемъ полученнаго такимъ образомь бензонитрила С,Н.-СХ; 

Введеше нитрильной труппы можеть быть достигнуто двоякимъ пу- 
темъ: а) шазотировашемь анилина и обработкой полученной дгазошевой 
соли щанистымь кажемъ (313); 5) перегонкой камевой соли бензолсуль- 
фоновой кислоты еъ шанистымь калемъ: 

С,Н.-В0,К - КСМ = С,Н,-СХ--К,80.. 

4) ДЬйстыемъ углекислоты на емфеь бромбензола и натрия удается“ 

получить натревую соль бензойной кислоты: 
С«Н,Вг-:С0, + 2Ха = МаВг- С,Н,-СО.Ма. 

5) Вмфето углекиелоты на бензоль можно дЪйствовать различными 
производными ея, при чемъ получаются соединены, которыя легко могутъ 
быть переведены въ бензойную киелоту: 

а) Бензолъ и парообразный фостенъ въ присутстви хлорнаго алю- 
мины дфйствують другь на друга такимь образомъ, что получаются соля- 
ная кислота и хлористый бензолъ, хлорангидридъ бензойной кис- 
лоты: 

УН-ЕО\СОС!- С.Н. „Сост НС. 
Хаористый бензолъ. 

Хлористый бензоль легко переводится водой въ бензойную кислоту. 

Ъ) Если обработать емфеь бромбензола и сложнаго эфира хлоруголь- 
ной кислоты натиемь, то получается сложный эфиръ бензойной кислоты; 


т [ВЕС .С0,-С;Н, = С.Н СО,С.Н, + ХаС1+ ХаВх. 
а № | 
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Бензойная кислота находится во многихь природныхь смолахь и 
бальзамахт, напр., въ бензойной смолф, перуванскомь и толуанскомъ 
бальзамахъ. Она содержится также въ конской мочЪ въ видь типпуро- 
вой кислоты (200). Изь бензойной смолы, которая раныше представляла, 
важнфйиий источникъ для получешя кислоты, она получается и до сихъ 
поръ для фармацевтическихь цфлей, Она предетавляеть собою твердое 
тфло, кристаллизуется въ листоч- 
кахъ, плавится при 121,4, очень '° 
легко возгоняетея и кипить при 
2500, а также перегоняетея съ 
водянымь паромъ, такъ что для ея 
очистки можно пользовалься пере- 
тонкой въ струв пара. Ея щелоч- 
ныя соли легко растворимы въ во- 
д, соль же съ другими основаны- 
ми по большей части растворима 
очень мало. 

Кривая растворимости („Неорг. 3 
Хим.* п.235) бензойной кислоты въ вод 
изучена подробно; она имфеть чрезвы- 
чайно интересный видъ (фиг, 79). До Фиг, 79, 


90° растворимость довольно быстро воз- 

растаеть вифетф съ темпералурой (отр%- Кривая растворимости бензойной кие- 
зокъ АВ). Однако при этой температур = 

кислота плавится подъ водой, так что 

получаются двф жидкости, одна водная, которая содержитъ 11,2°/, кислоты (точка В) и 
другая съ 95,88°), содержашия киелоты (точка 0), Отъ точки В мы видимъ туже самую 
фигуру, что и на рисункф 29; взаимная растворимость обоихъ слоевъ изображается от- 
рЪзкомъ кривой ВСР, гдф ВС представаяеть собою составъ водянистаго слоя, а 
ОС-—концентрированиаго. Процентиыя содержания всё бодфе и болфе сближаются 
между собою по х%р№ позрастанй температуры, такъ какъ при этомь бензойная 
кислота все больше растворяется въ водф и наоборотъ—вода сильнфе растворяется 
в”ь бензойной кислот, При 116° составъ обоихъ слоевъ дфлается одинаковым, т. е. 
жидкость сиова становится однородной, 


й кислоты въ растворь. 


Бензой! 


Л 


—- Температура 


Если при 90 прибавить къ кислотному слою большее количество бензойной 
кислоты, то приходится повысить температуру дая того, чтобы расплавить всю бен- 
зойную кислоту; температура передвигается тогда по кривой ОЕ, которая оканчи- 
вается въ Е—точкй изаваешя чистой бензойной кислоты. Слфдовательно, кривая 
РЕ яваяется въ то же самое время и кривой точекъ плавления кислоты при приба- 
влен къ ней все большихъ количеств воды. 

307. Хлористый бензоилъ С,Н,*С0С1, который получають 
дйстнемь РС], или РОС|, на бензойную кислоту или по способу, ука- 
занному въ п. 306, 5, предетавляеть собою жидкость еъ непрятнымъ за- 
пахомъ и точкой кипфя 1940. Технически онъ получается при обра- 
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боткф  бензальдегидя ольсй хлоромъ. Онъ гораздо устойчивфе по от- 


ношению къ водф, чфмъ хлористый ацетиль, который водою прямо пре- 
вращается въ соляную и уксусную кислоты, тогда какъ соотвЪтствующее 
разложеше хлориетаго бензоила происходить при обыкновенной - темпера- 
турв только очень медленно. Хлористый бензонль служить по большей 
части для введешя бензоильной труппы въ соединеня, что производится 
довольно просто по методу, предложенному Шоттеномъ и Баума- 
номъ. Для этой цфли вещество, въ которое хотять ввести бензоильное 
ядро, взбалтывается съ хлористымь бензоиломь въ присутетёи Фдкихъ 
щелочей. .: 

Ангидридъ бензойной кислоты получается при дЪйстии 
солей бензойной кислоты на хлористый бензоилъ. 

При кипяченши еъ водой онъ превращается въ бензойную кислоту; 
при обыкновенной температурф очень устойчивъ по отношенйю къ водЪ. 

Образоваше бензойноэтиловаго эфира, который характери- 
зуется своеобразнымь запахомъ перечной мяты, пользуются иногда для 
опредфленя этиловаго спирта. 

Бензамидъ С.Н.-СОХН, получается при дБйстйи аммйака или 
углекислаго аммоня на хлористый бензоилъ. Онъ кристаллизуется въ 
диморфныхь криеталлахь и плавится при 130°. На ацетамидь (104) мы 
видфли, что водородный атомъ амидогруппы подъ дЬйстыемъ отрицатель- 
ной ацетильной группы становится способнымь замфщаться металломъ. 
То же самое видимъ мы у бензамида, но въ большей степени, По вели- 
чинамъ постоянныхъ сродства бензойная кислота дфйствительно предета- 
вляеть собой боле сильную кислоту, чёмъ уксуеная; таку, какъ у уксус- 
ной кислоты А = 0,0018, тогда какъ у бензойной К = 0,0060. 

Серебряное соедниене бепзажида, обработанное ири обыкновенной а 


тур, Подопроиаводнымь, даеть «кислородный эфир“ (О-эфирь) ва : 

бензимидоэфиру, что видно изъ того, что это эвщество при обработкф %д- 
кими щелочами даетъ вмфстф съ бензойной кислотой спирть и аммакъ и ие да- 
отъ этиламина. Если же реакщю вести при 100” то образуется №-проиаводнов 


мно, 


оно, С „‚ структура котораго доказывается расщепаенемъ его на этиламинъ 


и бензойную кислоту. Отсюда слфдуетъ, что это серебряное соединенше имфетт раз- 
ныя структуры при обыкновенной температур® и 100° (257). 

Бензонитрилъ С,Н.-СУ, способы образованйя котораго были ‘уже 
даны въ п. 306, 3, можно получить тёмъ же способомъ, что и алифати- 
чесые нитрилы (изъ бензамида и Р.О,). Онъ предетавляеть собой жидкость, 
пахнущую горькимъ миндалемъ, кипить при 191° и обладаеть вефми 
свойствами алифатическихь нитриловъ. 
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соон 
308. Толунловыя кисаоты С.Н, ж получаются окислешемь соот- 
ь 


вфтствующихь ксилоловъ разбавленной азотной кислотой; р-толуиловая кислота полу- 
чается выфетф съ другими продуктами при окислен{и хногихъ териентинныхть ма- 


беж кбторый при отоиъ продвёритщьно переходить-ыъ цихолу в хожено,. 


Эти кислоты очень трудно растворяются №» холодной под\. 
'Изомерна съ пими фенилуксусная кислота С,Н,-СН,СООН, кото- 
рую получаютъ салующимь образомь: 


СН, -СН,С + КОХ -> СуН,.СН,СХ => С,Н,-СН,СООН. 
хлористый. щанистое фениаукс, 
беивиль производное виса, 


При помощи окисленя, посредство» котораго ее легко перевести въ одно- 
основную бензойную кислоту, легко отличить ее оть толуиловыхъ кисаотъ, такъ 
какъ онф при этой обработкф даютъ двуосновныя фталевыя кислоты, 


Альдегиды и кетоны. 


309. Наиболье извфетнымь изъ ароматическихь альдегидовь явля- 
‘ется бензальдегидъ (бензойный альдегихь) СНС . Онь, какъ и алифа- 


тическе альдегиды, получается окислешемъ соотвфтствующаго спирта, 
бензиловаго спирта С,Н,-СН.ОН, или перегонкой смфси калыце- 
выхъ солей бензойной и муравьиной кислоть. Способъ образова, ана- 
‘логь котораго не имфеть никакого значеня въ жирномь ряду, имфеть 
здбеь большое значене даже при техническихь способахъ полученшя. Для 
этой цвли нагрьвають хлористый бензилиденъ С,Н».СНОЬ съ 
водою (и неболышимь количествомь сфрной кислоты или извести); 


НН 
сны Н он — НО= сы: Е НО, 


Для получена гомологовъ бензойнаго вльдегида можно пользоваться саду- 
ющими способами: 
1) При дфйств!и хлорощавелеваго эфира на ароматическ  углеводородь въ 
присутстыи хлорнаго алюминия образуется эфиръ Я-кетонокисаоты: 
В-СЬН, + 01.00.60,0,Н, = НС! + ВС.Н,-60.С0,С,Н,, 
обмыливаемт котораго получают соотвфтствующую свободную кислотуукоторая за- 
тЪмь при сухой перегонкф отщепляеть 00, и переходить въ альдегидъ: 


В.С,,.С0-60,Н = В-СуН.-0Ё + 00,. 


2) При дЬйстьи смфси СО и НС] на ароматичесый углеводородь въ при- 
сутствйи АС], и небольшого количества хлористой ифди образуется альдегидь, Эта 
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реакшя можеть быть объясиена прохежуточнымь образовашемт, хлорангидрида му- 
равьзиой киелоты: 


В-Сьн, + С СОН = НО! В.Сун,-СЁ. 


3) При дЬйств!и безнодной синильной кислоты и соляной кислоты на аро- 
мвтичесве углеводороды. При этожь въ видЪ промежуточныхь продуктовъ получа- 
ются вадим мы: 


СН, + охн + НО! = С,н,СН = Н.Н 
солянокиелый бензальдимт 


Сьньсн = хн.но! + н,0 = с,н,.с + кн, 


Въ природф бензойный альдегид содержится въ амигдалинь, тлю- 
козидв торькаго миндаля (252) и поэтому называется горькомин- 
дальнымъ масломъ. 

Бензойный альдегидъ предетавляеть собою жидкость съ прятнымь за- 
пахомъ, мало растворимъ въ водф, кипить при 179? и при 15° иметь уд. 
вфеъ 1,0504. Онъ обладаеть почти вефми свойствами алифатическихь 
альдегидов, легко окиеляется уже киелородомь воздуха (на волнечномъ 
свфтф), возстановляеть (образуя зеркало) аммачный растворъ серебра, при- 
соединяеть синильную кислоту, водородъ, даеть продукть присоединейя 
кислаго сфрниетокислаго натрё, образуеть оксимъ, фенилгидразонъ и т. д. 

При окислени н%которыхъ тёаъ на воздух было замфчено, что киелороль 
при этомъ дфаается „активныхъ“ и въ нфкоторыхь точно изслфловавныхь случа- 
ихъ поглощаеть столько же, сколько н само окисляемое тфзо („Неорг. Хим.*, п. 135). 
То же самое нужно еказать о бензойномъ альдегид. Воли его ввести въ одну бу- 
тылку ст, водой, сульфоиндиговой кислотой и воздухомъ и поставить бутыаку на 
нЪфеколько недфль, то количество свободнаго кислорода уменьшится и опыть пока- 
зываетъ, что сульфоиндиговая киелота взяла столько же кислорода, сколько требу- 
ется дая образовашя получиншейея бензойной кислоты. Байер» показаль, что, 
при этохь очень вфроятно образован!е, въ качестяф первичиаго иродукта, соедине- 


ня перекиси водорода съ бензоильныхмь остаткомть, С.Н..09} 0, которое зат 


окисляет сульфоиндиговую кислоту, при чемть само возстановаяется въ бензойную 
кислоту. 

Потому окиелеше бепаойнаго альдегида, сообразно этому предетаваеню, про- 
‘текаеть слфдующимт, образомы 


{С = С, 
Сун.сон +0, = СИ, т о, 


Со 


т } о, + сулсон =20,,000н, 


Это допущен!е поддерживается иаблюдещемь Байера, что одна молекула 
(приготовленнаго другихъ путемъ) соедипешя перекиси водорода и бензонда сна- 
чала растворяется въ одной молекул бензойнаго альдегида, но искорф посл этого 
вся жидкость затвердфваеть въ чистую бенаойную кислоту. 

Но существують также и разлия между бензойнымъ ` альдегидомъ 
и альдегидами жирнаго ряда. Такъ съ аммакомь не получается соеди- 
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ненй аналогичныхь альдегидаммакамъ, а получается твло (С,Н.СН)зМ», 
которое состоить изъ трехъ молекуль бензойнаго альдегида и двухъ мо- 
лекуль аммака: 


зоо о -ан = (Сльонум-ЕЗНЬ . 


Это соединеше называется гидробензамидомъ. 

Затьмъ для ароматическихь альдегидовъ является характерным ихъ 
отношеше къ спиртовому Фдкому кали (ем. п.117), при чемъ одна части- 
ца возстановляется, а другая окиеляетея; изъ бензойнаго альдегида, напр., 
получаютея бензойная кислота и бензиловый спирть: 


эс,н,.с о + кон = с‚н,-с00к + С.Н-СНОН. 


Ароматичееые альдегиды легко конденсируются съ диметиланили- 
номъ или фенолами въ производныя трифенилметана: 


НГ. Нбион не 
6856 о нон — С : 


310. Ароматичееме кетоны раздфляются на смышанные жирно- 
ароматическе и чистоароматичеене. Извфетныйшимъ представителемъ пер- 
ваго класса является ацетофенонъ С,Н,-С0-СН., получаемый пере- 
тонкой емфси уксуснокислаго и бензойнокислаго калышя или, что гораздо 
легче, обработкой смфеи бензола и хлористато ацетила хлорнымъ алюми- 
шемъ. Ацетофенонъь представляеть собою кристаллическое тфло съ не- 
прятнымь запахомъ, плавящееся при -|- 20°, кипящее при 200°, малорас- 
творимое въ водв и обладающее вефми свойствами алифатическихь ке- 
тоновъ. 

Бензофенонъ С»,Н,-С0-С,Н, можеть быть получень сухой пе- 
регонкой бензойнокиелаго калышя, затёмъ изъ бензола, хлорнаго алюми- 
ня и хлориетаго бензонла или фосгена. И это чистоароматическое со- 
‘единене обладаеть почти цфликомъ характеромъ алифатическихь кетоновъ. 
При возстановлеши онъ переходить въ бензогидролъ С,Н,-ОНОН» 
С.Н», при чемъ одновременно получается бензиннаконъ 


(СНС — (СН, 
он он 


При сплавлеши еъ Фдкимъ кали получается бензофенонъ, бензол и 
бензойная кислота: 


СНЕ О-В — Сн,+оньсож . 
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Тогда какъ при синтез Фридезя-Крафта гомологовъ бензола суще- 
ствуеть еще неясность относительно того, какъ должны мы представлять себ меха- 
низмъ этой реакщи,—для аналогичнаго синтеза ароматических кетоновъ найдено 
‘удовлетворительное объясненю. Именно, сначала хлорангидридь кислоты соединя- 
ется съ ЛЮ;  0,Н,0001 + МЮ, = С,Н,0004. АО, 

Если затфиъ мы прибавимь 1 мод, бензола, то выдфаляется 1 мол, НО! и по- 
зучается снова кристазлическое соединеше: 


0,Н, 6001. А, -- С.Н, = 0,Н,.00.С;Н,.АЮ, + НО! 

Вели сюда прибавить воды, то получается ц®ликомъ кетонъ: 

С,Н,.00.0,Н,. А, -|- пН,0 = С,Н,.00.0,Н, + А, -пН,0 . 
Сафдовательно, процессъ проходить три фазы, 

Бензофенонъ является въ двухъь модификащяхъ, въ одной мета- 
стабильной („Неорг. Хим.* п. 237) съ точкой плавлешя въ 27°и въ устой- 
чивой съ точкой плавленя 49°. 

06% эти модификащи состоять другъ къ другу въ отношеши монотро- 
иги, т. е. мотастабильная форма можеть при всякой температур до своей точки 
плавлешя превразцаться въ устойчивую, но этоть процеесъ не обратимъ. Это мож- 
но объяснить тфмтъ, что точка превращешя двухъ модификащ! лежить выше точ- 
ки плаваен!я метастабильной формы. 

На фиг. 80 лин!я АВ представаяетъ собой кривую упругости пара рёспаа- 
вленнаго вещества, ичфющаго одну точку превращеня, СО и ЕЕ—кривыя даваен1я 
пара твердаго вещества въ его двухъ модификащяхь и О-—точка его превращен!я. 


 Энаиотропныя вещества т Монотропныя вещества т 
Фиг, 80. Фиг, 81, 


Кривая АВ должна лежать всегда такъ, что вправо она должна быть ниже двухъ 
другихъ, т, е, итти положе ихъ обфихъ. Такъ какъ при повышенной температур% 
плавятся всф твердыя модификащи, то жидкое состояще ниже извфетной темпера- 
туры должно быть во всякомъ случаф наиболфе устойчивым, т. е. им ть наибол%е 
низкую упругость пара. $, представляеть собой точку плавлен!и метастабильной 
формы (такъ какъ ея температура выше точки превращен!я), 5,—точка плавленя 
устойчивой формы, 

Но положен! АВ можеть быть и таково, что $, и $, лежать ниже О (ем. 
фиг. 81). Тогда точка превращен не можеть быть достигнута, такъ какъ плавде. 
ще наступаеть раньше. Метастабильная модификащя остается тогда метастабиль- 
ной до ея точки плаваеня, т.е. тфло оказывается монотропнымт, тогда какъ въ обыч= 
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номъ случаф энантотроши вещество при повышен!и лемпературы сначала дости- 
гаетъ точки превращеня, переходить въ другое состоян!е и тогда плавится, 


Онсимы. 


311. Изелфдоване оксимовъ ароматическихъ альдеги- 
довъ и кетоновъ даеть возможность изучить своеобразные случаи 
изомерш. Такъ, напр., бензальдоксимъ извфетенъ въ двухъ изоме- 
рахъ: одинъ ап@-бензальдоксимь представляеть собою жидкость, которая раз- 
лагается при киифии, и твердый зуп-бензальдоксимь, который при вм\- 
шивани съ ангидридомъ уксусной кислоты легко отщепляеть воду и пе- 
реходить въ бензонитрилъ. 

сн 
Ч = С,Н,-С==- НО. 
ОН 

Первый же изомеръ даеть съ ангидридомъ уксусной кислоты аце- 
тильное соединене. ь 

Что же касается кетоксимовь В-СХОН-В’, то опыть показаль, что 
не наблюдается никакой изомер!и, если В =’, но всегда являются два 
изомера, если В и В’ различны. Доказательствомь этому служить бензо- 
феноноксимъ и его производныя. 

Бензофенонокеимъ, ОНО не смотря на усердныя попытки от- 


Хон 


крыть изомерную форму его, извфстенъ только въ одной модификаци. Но 
какъ только въ одной изъ фенильныхь трушть происходить замфщене 
одного водороднаго атома, получають два изомерныхь оксима. Они изв- 
стны, напр., для монохлор- и монобромбензофенона С\Н,-С0+ 
С,Н.СКВЕ), для толилфенилкетона СН,-С.Н,-С0-6,Н,Я для ани- 
силфенилкетона СН,0-С,Н,-С0*С,Н, и для многихь другихъ. 

Послф многихь тщетныхь попытокъ предетавить эту изомерто обык- 
новенными структурными формулами, было показано, х 
что основанное Вернеромъ и Гантшемъ сте- 
‘реохимическое представлеше въ еостояни объяснить эти 
факты. Соглаено этому представленю три единицы срод- 
ства атома азота направлены къ тремъ угламъ тетра- у 
едра, въ четвертомь углу котораго находится самъ атомъ 
‘азота (фиг. 82). 

Если азоть, какъ это имфеть мфето въ нитрилахъ, связанъ еъ уг- 
„леродомъ тремя единицами сродства, то получается конфигуращя фиг. 83, 
которая не предполагаеть возможности стереонзомерми, И опыть пока- 


Фиг, 82. 
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залъ, что изь вефхъ безчисленныхь нитриловъ, которые мы знаемъ, н®ть 


с ` 
сн 
| - 


Фиг. 83, 


ни одного въ двухъ изомерныхь формахъ. 

Совершенно иначе. обстоить дфло тогда, когда азоть присоединень 
къ углероду двумя единицами сродства; въ этомъ случа возможны дв 
изомерныхь формы: 


УТ 
—_ 2 


которыя проще можно представить въ вид$: 


Отсюда видно прежде всего, что различныя конфигуращи такихъ 
тТБль возможны только тогда, когда Х и У отличаются другь оть друга, 
такъ какъ при сходств обфихь этихъ грушть фигуры становятся тожде- 
ственными, 


Можно также отвЪтить на вопросъ, которую изъ двух® конфигураций 
долженъ имфть каждый изомеръ. 00% возможныя коифигурацит бензааьдоксима: 


т 1 Папы 
оно о бон 
он но 


показывають Н и ОН въ Т обращенными въ одну сторону и во И—въ разныя, 
Въ этомъ нужно видфть причину того, что один альдоксимть (зуп-форма) легко от- 
шепляеть молекулу воды, тогда какть другой (ап -форма) пе д®ластъ этого, Вел%д- 
стве этого для одного океима принимаютъ Т конфигуращию, дая другого—П. 
Конфигурашю кетоксимовь можно опредфаить на основани перегруп- 
пировки Бекмана (112), какъ это  показываеть слФлующй  примфръ. 
ИзвЪфетны два изомерныхъ оксима анизилфениакетона; одинъ плавится при 137°, & 
другой при 116°. При Бекмановской перегруппировк® изъ выше кипящаго 
оксима получается энилидъ анисовой кислоты, Изъ оксима съ низкой 


351 


точкой Кип —-анизидъ бензойной киезоты. На этомъ основанйи пер- 
вый долженъ имфть коифигуращю Т, а второй—П: 
т и 
сн,о.6ьн,.0-0,н, сн,о.с,н,—с—с,н, 
и И 
Хон ном 
Въ ГОН и С,Н, стоять въ непосродственномъ сосфдетвф и при перегруп-, 
пировк® обифниваются своими м%фстами; при этомъ получается: 
сн.06,н,.—с—он сн,ос,н.—с0 
м Ц 


зон, > нон, , 


т. е. анилидь анисовой кислоты СН,О.С,Н,-СО,Н, 
Въ П въ пепоесредствечнохь сосфдстий; паходятся анизилъ (СН,ОС,Н,—) п 
ОН, и обуфниваются ифстами, при чемъ получается анизидъ бенаойной кислоты: 
но-о-с, о=0—сн, 


сн,о-сун.х сносндн 


Д!азосоединен!я и гидразины. 

312. Д’азосоединешя ароматическаго ряда, открытыя въ 1860 году 
Гриссомъ, имфють не одинъ только теоретическй интересь, но пред- 
ставляють собой важный исходный матемаль при Ффабрикащи анилино- 
выхъ красокъ. Тогда какъ въ жирномь ряду удалось перевести (201) 
только одинъ опредфленный родъ амидосоединенй въ дазосоединеня, 
первичные ароматичесые амины способны къ этой реакщи всЪ; для аро- 
матическихь аминовъ является характерным ихъ свойство дзазотироваться. 
г Ве дазо- и азосоединешя содержать труппу —М№—. Гантшъ 
дВлить ихъ на двф главныхъ группы: 

1. Соединешя съ структурной формулой р: (Аг=фениль С.Н; 

| 


съ его гомологами и производными). Это соли д!азон!я, имбющя 
характерь солей аммоня. 

П. Соединешя структурной се ев Аг. \:Х-Х; НЕ 
ня съ характеромъ азосоединений. ветрфчаться въ двухъ 
стереоизомерныхь модификащяхъ: 


1. Соединешя пространственной формулы а ‘зуп-ц!а30С0- 


Хх. 
единен1я, 
Они очень неустойчивы и могуть быть получены въ евободномь 
состояши только въ отдфльныхъ случаяхъ. 
2. Соединешя пространетвенной формулы м анти-дГазосое- 


У.Х 
динен!я; эти устойчивы. 
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Изъ этихъ двухъ грушть первая является нанболфе важной. Хотя 
соединеня дазошя сами по себ имфють ничтожное значене и въ боль- 
шинствф случаевъ не были выдфлены въ свободномъ видЪ, но ихъ боль-- 
шое значеше для хими ароматическихь соединенй покоится на разнооб- 
разныхъ замфщеняхъ, къ которымъ они способны и посредствомь кото- 
рыхъ мы можемъ получить, исходя изь нихъ, безчиеленное количество 
новыхъ соединенй. 

Дазошевыя соединены получаются дфйстыемьъ азотной кислоты на 
соли ароматическихь аминовъ: 

СьН,-УНь-НХО, + НХО, = 2Н,0 + Ору: мо,. 


Азотнокиелый анилиит. зотнокислый 
дазобеизолъ. 


Обыкновенно реакщя ведется слфдующимь образомъ: раетворъ а30- 
тистокиелаго натря (по возможности точно одна молекула) приливается 
по каплямъ къ раствору одной молекулы аминовой соли, содержащему 
кромф того эквивалентное количество свободной минеральной кислоты; 
температура раствора поддерживается при этомъ возможно ниже вбра- 
сывашемьъ кусочковъ льда, такъ какъ дазошевыя соединеня легко раз- 
лагаютея. Такимь путемъ получается растворъ соли жазоня. 

Для приготовлен! я такой соли, напр., хлористаго д1азобензола 
С,Н,-№.-С1 въ твердомъ вид можно растворить солянокиелый анилинъ въ 
спирт и въ небольшомъ количеетв® концентрированной соляной кислоты и зат 
прибавлять азотистаго амила, при чемъ хлористая соль выдфляется въ кристалаи- 
ческомъ видф. Соли Мазошя въ твердомъ видф очень часто оказываются въ выс- 
шей стспени взрывчатыми и поэтому требують величайшей осторожности, тогда 
вакъ ихъ водные растворы совершенно безопаены. Поэтому въ большинств® случа- 
евъ избфгаютъ получать ихъ въ твердомъ видф, что къ тому же совершенно не 
вужно для получешя изъ нихъ всевозможныхь производныхъ, 

Вышеприведенная структурная формула солей дазовя выводится на, 
основан и слфдующихъ соображенй. Прежде всего должно быть подчер- 
кнуто, что группа атомовъ №,Х связана только съ однимъ углероднымь 
атомомъ бензольнаго ядра, такъ какъ при веёхъ замфщешяхь соединенй 
дазошя получаются только тая твла, которыя вмфето этой труппы с0- 
держать, какъ мы увидимъ дальше, какую-нибудь другую труппу, связан- 
ную только сь однимъ атомомъ углерода въ бензольномъ ядрЪ. 

Группа С,Н,-№ во многихь отношешихьъ является аналогичной 1ону. 
Ъдкой щелочи и въ частности юну аммоня. Ея соли съ сильными мине- 
ральными кислотами, какъ и КС! и МН,С|, показывають нейтральную 
реакцию. Напротивъ, углекиелыя соли вслфдетве гидролитическаго рас- 
ъщепленя дають щелочную реакщию, какъ углекислыя соли Фдкихь щело- 
чей. Судя по электропроводности, солянокиелыя и друмя соли дазошя 
тидролизируются на 1оны такъ же сильно, какъ КОТ и МН,С!. Затбмь из- 
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а желтыя труднорастворимыя въ водф платиновыя двойныя соли 
‘аго фенилдазоны (С,Н№С, РАС и его гомологовъ, а также весь- 
трудно растворимая въ холодной водф хлорнокислая соль его, которыя, 
и двойныя соли золота (СУН.М.СОАяСь, аналогичны соотвфиству- 
жидимт, солямт, фдкихъ щелочей. Поэтому мы должны допустить въ соляхь 
я существоваше пятиналентнаго атома азота, являющагося носителемъ 
ыхъ свойствъ, какъ это мы допускаемь для производныхь аммоня. 
На основаши всего вышесказаннаго мы можемъ ожидать, что водный 
Фастворъ, свободнаго гидрата окиен фенилдазоня будеть обладать сильно 
ной реакщей. Онъ получается при обработк® растворенной въ водь 
юкислой соли дазоныя окиеью серебра или сфрнокислой соли—бари- 
водой; полученный такимъ образомъ растворь дфйетвительно им®- 
ть сильную щелочную реакщю и въ началф безцефтень (какъ КОН), но 
№» нетечени ифкотораго времени осаждаеть смолистые хлопья, при чемъ 
ходить разложеше. 
Возможны двф формулы: 
:. 

снх в СНХЕЕХ.Х. 
Какъ будеть доказано въ п. 314, первой формул должно быть 0т- 
Заво преимущество. 

Гидрать окиси мазошя, какъ мы видфди, сильное осповаше, облалаеть свой- 
чтвом'ь. котораго совершенно у Фдкихъ щелочей. Именно, если соль фавони 
нести въ крАнийй растворь Фдкаго вали, то выдфаяется камевое соединен!е 
С,Н.Х.ОК. Оно образуется не только въ концентрированныхь, но и въ слабыхь 
‘астворахь, такъ какъ, если разведенный раствор гидрала окиси фениадазоня смф- 
звать с. эквивалентных» количеством раствора Фдкаго натра, то молекулярная 
эзектропроводноеть @мфси оказывается замфтно меньше суммы эаектропроводпо- 
тей смфиианныхь растворонъ. Поэтому изъ ихфющихея вначаа1, тонов [О,Н,Х, 0]! -- 
+ Н`; № + ОН’ переходить ифкоторая часть ихъ въ иеднесоцированное состо- 
зе, т. е. происходить образован1е сози, 

Поэтому гндрать окиеи фенилмазоня, не смотря на его сильно выраженный 
ченовной характер», должен проянлать и спойства кислоты. Такъ какъ это сли 
кожт, повфроятпо, то Гантшу. допускаетъ, что въ нодномт, раствор; гидрата оки- 
<и Мазошя наступаеть равновфсфе между имъ и его вуп-формой (314); 
ме: => 


нОХ 
гидрать окием зуп-форма 
мазошя 


и щеаочныя соединен м производятся оть посяёдняго, 


Замъщеня соединен д!азоня. 
313. Мнойя замфщешя соединенй дазоны имфють ту общую чер- 
ту, что грунна—№;-—выдфляется изъ молекулы въ видф свободнаго азота, 
Органическая хим я. 23 


_ 854 
и замфщается группой, связанной съ бензольнымь ядромъ при помощи 
одной связи. Е 
При тщательномь изучеши этихъ реакщй удалось во многихь слу- 
чаяхъ найти тв условия, при которыхъ процесеъ этоть идеть почти 
нацвло, 
1) Замвщен!е группы №, гидрокеиломъ  пронеходить 
при стояши или нагрфвани водныхь растворовъ солей дтазоня: 
С,Н,-№СТ -- НОН = Сун,оН + № + НО. 
2) Замфщен!е групной—О-С,Н», + происходить при кипячения 
соли дазосоединешя со спиртомъ: 
СН». М.-Н8О, - НОС,Н, = СуНЮбьн, + №, + 30, 
Солнечный свфть оказываеть въ нфкоторыхъ случаяхъ ускоряющее 
дВИсте на процессы Ти 2. 
3) Замфщен!е_ группы—\№.—водородомъ происходить также 
при дьйстви спирта на соли дазошя при опредфленныхь уеловяхъ. 
При этомъ изъ епирта получается альдегидь: 
№0,-С,Н, №01 С5Н,ОН = №0,-С,Н, -- №, + НО -Ё ©,Н.0. 


хлористый р-нитрода- нитробензоль вльдегиль 
зобензоль 


}-алобенаолеульфоновая кислоте (С5Н, АОН он =Н,О изя ов< ы ) 


даегь при обработкф метиловымъ спиртомъ при уменьшенномъ давлени только суль- 
фобеизоловую кислоту, какъ продуктъ замфщен!я дазогруппы водородомъ. При да- 
вленши же въ тридцать атмосферъ получается только анизолсульфоновая кислота, 
ОН 
сн: ь „т. в, происходить замфщенше дЁалогрупиы оксиметиломт, ОСН... 
осн, 


4) Объмвнъ группы —№-на галоидъ проиеходить при 
смьшивани раствора хлористаго соединеня дазоя съ растворомъ хло- 
ристой мвди въ концентрированной соляной кислоть (Зандмейеръ) 
или же сь мелкимъ мФднымъ порошкомь (Гаттерману): , 

СН№С = Н.С! + №. 

Хлористая м®дь или мелюйй ифдный порошокъ дйствують эдфсь, вфроятно, 
каталитически. Можно предполагать, что мъ видф промежуточнаго продукта полу- 
чается соединен!е мфди, которое затФмь снова распадается, 

Аналогичнымъ путемь происходить обмфиъ на бромьу дая приготоваеня 
бромбензола сначала приготовляють офрнокислую соль фениаазошя и смфшивають 
ее съ растворомъ бромистаго калёя. Если къ этой смфеи прибавить мднаго. порош- 
кв, то получается бромбензоль и выдфляется свободный азотъ. 

Замуущене Тодомъ аегко происходить при приливан1и раствора сфрнокислаго. 


февилмазошя къ подогрфтому раствору Фодистаго казйи. Здесь м®дь и хлористая 
иЪдь не нужны. 


#: 
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5) Обмфнъ группы—У\,—на ц!танъ протекаеть очень гладко 


ири дфйстви щанистыхь соединенй м5ди. Растворъ соли дазоня  вли- 
вають въ растворъ двойной шШанистой соли калы и м6ди: 


Сем КОХ = ОНУСХ + М, + КО. 


Эта реакцы иметь большое значеше для синтеза ароматических 
кислоть, такь какъ она даеть ихъ нитрилы, которые нужно только об- 
мылить, 

6) Другта заижщен!я можно произвести, напр. дБйств! ем» свроводо- 
Рода на соли ааошя, при чем» получаются продукты съ содержащимь сбру бензоль- 
нычъ ядромъ. Такъ, иапр. при обработк хлористаго фениадазони вроводоро- 
дюмъ получается сфрнистый фениль (С,Н,),3. Слдовательно, здфсь дв молекулы 
Хлюристой соли ревгируютъ съ одной молекулой сФроводорода. 

Групна —М,— можеть быть также замфщена и радикалами ароматических 
углеводородов; такт, напр., при обработкЪ сухого хлористаго фениамазон1я въ при- 
«утетыи небольшого количества хлорнаго алюминя, получается дифенилъ 
С.В. -С,Н; 

с,Н,-Х, 01 Н-О,Н, = СьН,-С,Н, + Х, + НО. 

314. Изь вышеприведеннаго. ясно, что соли дазовя имфють боль шое 
Значене, какъ промежуточные продукты, для пряготовленя безчисленныхъ, 
свединенй. Такъ какъ онф получаются изъ аминовъ, которые 0 своей 
стороны получаются возетановлешемь нитросоединенй, то мы видимъ, съ 
_друтой стороны, что нитрироваше ароматичеекихь соединешй является 
элной изъ наиболфе употребительныхь операцщй, ибо нитрогруппа вмфет® 
=ъ амидо- н мазогруппой обмфнивается на многочнеленныя группы и эле- 
женты. 

`Механиаиь замфщенй, перечисленныхь въ п. 313, по Гантшу сафдующий: 
заняыя тфла реагирують не сами, но сначала изъ нихъ получаются зуп-д1аз0с0- 


_единен!я. Образован!е фенола, напр., должно бы быть, согласно этому возрфию, фор 


иулировано слфдующимь образом: 


Сун, он с, он С.Н,ОН феноль 
К +| = На+ \— М=мМ 
1 буп-маао- 
Н тидратъ. 
хлористый дла- 
Зои 


= образовате хлорбенаола: 


сь с, и СЫН.СЕ — хаорбенаоль 
= ва 

= Хх ее к К=М 

т. ТО хоре 


зуп-азо- 
. соединен 


ТРеакщи между солями длазови и спиртожъ изобразитси такимь образомь: 


Гиви 


БА: №8 шани, эфира 
а-—н 
Св, №—Н  расщеозене на НСТ \ образоваще уг- 
Нем + —* аобн, и С,Н.О (заъдегидь) |  леводоролаь 
ая осн, 


Такъ какъ эти ламфщешя ие хогуть быть объяенены при помощи формулы 
СН, МЕЕХ.С! (312), то она дозжна быть отброшена. 

Но вуп-д1азосоединения по большей части очень неустойчивы; они легко пе- 
`регруппировываются въ ап -д’азосоединеня, въ которыхт, фепильнал группа и кис- 
лотный остатокъ стоять далеко другъ отъ друга и поэтому не могуть коединяться;: 
син, х с, 

| 
— ы 
зуп-дазосоединеще; С.Н, и Х | 

могуть соединиться друг въ х 

другом апб-дазосоедниеше С.Н, и Х 
ие могуть соединиться другъ 
съ другомъ 

Въ ифкоторыхь случаяхь Гантшу дЪйествительно удалось выдфлить эт 
промежуточные продукты и тЁмъ самымъ дать доказательство своихъ положен!й. 
При д1азотироваши р-хлоранилина С!С,Н,МН, при прибавалеши шановыхъ солей не 
получается сразу р-хаорбензонитриаъ С1С.Н.СХ, но чогьъ быть выдфленъ промежу- 
точный продукть, желтое соединеше С1С,Н.М.СХ, который при соприкоеновевёи съ. 
хфднымт порощкомъ бурно выдфляеть азоть и переходить въ нитрилъ. Это ша- 
нистое соединеше зуп-формы р-хлорллавобенаола однако очень мало устойчиво; оно 
бурно переходить въ изомерное соединен! е (въ ап -форму), на которую порошок 
мЪди совершенно не л%йствуеть. Итакъ мы видимъ, что стереохихичесяя поетро- 
ен довольно удовлетворительно разъяенають нам набуюдаемыя явлешя. 

Однако хогъ быть поставлен вопросль, не предстанаяеть аи собою первич- 
ное неустойчивое шанистое соединете фениадазоня 


сун,хсх 


х 
Отвфть можеть быть только отрицательный. Въ противномь случа это щанистое 
производное должно былобы походить на шапистый кал, т. в. въ водныхъ рас- 
тпорахъ оно должно былобы давать щелочную реакцую, проводить электрический 
токъ, растворяться въ водф и, какъ друМя соли Мазоны, быть беацефтныхъ. Одна- 
ко ничего этого нфгь. Напротив, Гантшъ нашедъ, что шанистый анизолд!азот1й. 
СН,ОС,Н.Х,-С№ предетавляеть собою вещество, обладающее въ раствор$ этими свой- 
ствами, который поэтому нужно разсматривать, какъ шаниетое производное мазоня. 
Аг. 
Металличеекя проваводныя д1азосоединен!й (ап{-фориа) { са при дВй- 


стыи кислоть очень легко переходять въ нитрозамины. Свободный апё-дазогид- 
рать перегруппировывается при этом елфдующимь образом: 


РУКУ Я 


Аг. МН 


| $ 
\о 
нитрозамииь 


Оба совдинешя относятся другь къ другу, какъ кислота къ исевдокислот%, 
Иазогидрагь деть розкщ!и на гидроксильную групау и по большей части крайне 
‘неустойчивь (въ раствор). Въ немъ оть легко переходить нь свою исевдокислоту 
{иитрозамину), изъ которой л®йотвемт, Фдкихь щелочей почти моментально мож 
но получить снова металлическое производное аити-д1азосоединеши. 

Нитрозачиит, соотвфлотвенно своей формул®, оказывается индифферентнымь 
кт» дВйствующимь на апИ-Мазогидраты реактивамъ, соединешямь съ гидроксиль- 
ной группой; его природа псевдокислоты прояваяется въ том, что онъ пред- 
ставляет» с0бою ие электролит съ нейтральной реакщей и не даетгь аммон ной 
«оли съ сухимъ амМакомъ (291), тогда какъ апИ-алогидрать даеть эту реакцрю. 

315. Значенше соединенй дазоня ограничивается однако не только. 
такими реакщями, при которыхь освобождаются оба атома азота. Напро- 
тивъ, сущеетвують реакц!и, при которыхъ атомы азота ос- 
таются въ молекулЪ. При помощи этихь реакций получаются так- 
же важныя соединены. 

1) При дйстви первичныхь и вторичныхъ ароматическихь аминовъ 
на соли мазоныя получаются д1азоамидосоединен!я: 

С,Н.М.- СГ -Е ННХС,Н, = С,Н.М.-МНС,Н, - НО. 
азоамидобензолть 

Они получаются также при дБйстыи азотистой кислоты на свобод- 
ный анилинъ. Эту реакцию можно представить себ такъ, что сначала 
получается гидрать окиси фенилдталоны, который реагируеть сейчась же 
далыше съ одной молекулой анилина: 

Т. СНЫМН, -- НО, = НО - С,Н.М,ОН. 

п. ОН ОН - ННХОН, = С.Н. = Х-ХНО,Н, + НО. 

Длазоамидосоединены имвють желтый цвфть, кристалличны и не 
соединяются съ кислотами. При обработкв азотистой кислотой въ кислыхь 
растворахъ они переходять въ соли мазонвя: 

С.Н. Х = №ХНО,Н, -- НУО, -- 2НО! = 2С,Н.М, 01 Е 2Н,0. 

Характернымь для дазоамидосоединешй является ихь превращеше 
въ изомерныя амидоазосоединен!я, происходящия при нагрва- 
ии съ солянокислымь анилиномъ: 


сни СУн — вы 


дааоамидобенволль амидоазобензоль 
Вь амидоазосоединешяхь амидогруппа находится въ параполо- 
женш къ азогрупи®. Кели же это положеше замфщено, то она встаеть 


Н, 
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въ ортоположеше. Мнойя производныя амидоазобенаола, какь_и. самъ 
`онъ, представляютъ собою пигменты (330). 

Превращене дазоамидобенвола въ амидов юбенаоль должно было бы быть по 
вышеприведенных», уравнен яхт, мономолекуляриымт» („Неорг. Хим," п, 50), Гольд- 
ш мидт показаль, что оно таьъ и есль на самом дфаф, Овъ растворяль д1азо- 
змидобенволуь въ анилинф и по истечени опредфленных» промежутковь времени 
опредЪфаялъ количество свободнаго д1азовмидобензола. 

Для того, чтобы произвести это превращене, обыкновению прибаваяют» ‹0- 
аннокислаго апилина, который дфйствуеть на ревкийю, как, калозизатор», ускорял 
ее; ибо постоянная скорости вопрастала пропоршонвльно прибаваенному количеству 
этой внилиновой соли. - 


2) Сь третичными аминами соли Дазоня реагирують такимь обра- 
зомъ, что происходить связь по параположеню амина, т. е. получают 
ся амидоазосоединеня: 

С СНМ.СЕ- НОНМСНЬ, = НО + С.НХ = №.СНМ ОН). 
диметиланилин диметиламидоазобензолуь. 

3) Сь фенолами въ приеутетыи Фдкихъ щелочей соли дазовя ана- 
логичнымь образомъ дають окстазосоединенгя,! 

С.Н,-К.С1 -- НОН.ОН = СН,.Х = К.СНОН- НО. 
фенотъ, окейазобензолть, 
Изъ окфазобензола получаются тоже очень важные пигменты (332). 


Гидразины. 


316. Важнфйшимь изъ этого ряда соединенй является фенил- 
г ндразинъ С,НМН-МНЬ о которомь мы уже товорили довольно ча- 
сто при раземотрфн!и альдегидовъ, кетоновь и сахаровъ въ жирномъ ряду. 

Онъ получается возстановлешемь солей дазоня, Такъ хлористый 
фенилдазовй при смёшенми съ вычисленнымь количествомь хлористаго 
олова въ солянокисломь растворб даеть солянокиелый фенилтидразинь: 

СН. 4Н = СН.ХУН-МНуНО. 

Другой способъ приготовленя его состоит въ томь, что7 сначала 
соль дазошя переводять при помощи срнистокиелыхь щелочныхь солей 
въ соль сфрниетой кислоты; соль эту возстановляють при помощи цин- 
ковой пыли и уксусной кислоты и наконець кипячемемь съ соляной 
кислотой отщепляють сульфогруппу: 

1. СН-Х»-СЕ + №80, = ©.НХ = №0, Ха + Мас. 
Лавобензосульфокислый натрЙ 
1. СН = К.Б, Ма + 2Н = СН,МН.МН-ВО,Ма. 
соаь фепилгидразинеул фокиелоты. 
Ш. СОНЬАН.ХМНАО,Ха- Н.0 = СНХН.МН, + Ман5о.. 
фенилгидразин. 

Этоть повидимому сложный премъ при выполненйт его оказывается 

очень простымъ, такъ какъ не нужно выдфлять въ свободномь вид ни 
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одного изъ промежуточныхь продуктовъ. Достаточно къ раствору соли 
мазошя прибавить киелой сфрнистокиелой соли, затфмъь примфшивать, 
туда же уксусной соли и цинковой пыли, отфильтровать оть избытка, 
поелфдней и обработать Фильтрать дымящейся соляной кислотой. При 
этомъ получается хлористоводородная соль С,Н.МН.МН,-НС], довольно 
трудно растворимая въ холодной вод и почти совефмъ нерастворимая 
въ крпкой соляной кислот. 

Фенилгидразинъ представляеть собой безцифтную маслянистую жид- 
кость, бурвющую на воздухф. При охлаждеши онъ затвердфваеть; пла- 
вится при +17,5” и кипить при 2415; при кипфнбн подъ обыкновеннымь 
давлешемь происходить очень слабое разложеше, въ, вод растворимь 
плохо. 

Энергичнымт возстановлешемь фенилгидразинъ разлагается на ани- 
линь и аммакъ.( Окиеляется онъ чрезвычайно легко. Такъ напр., при 
дЬйстии на него щелочнато раствора мёди онъ даеть воду, азоть и бен- 
зольъ. Сфрнокиелая соль его уже при помощи окиеи ртути окисляется 
снова въ соль дазоны, однако окиелеше идеть по большей части дальше, 
при чемъ происходить замфщене азота. Фенилгидразинъ обладаеть веёми 
свойствами основного амина и даеть хорошо кристаллизующеяся соли. 

Формула С,Нь-МНМН, приписывается, гидразину на основани слф- 
дующихъ соображенй: при обработкф вторичнаго амина азотистой кисло- 
той получается соотвтствующий нитрозаминъ: 

мо 
сле, Вис, . 
При возетановлени онъ даеть асимметричный фенилметилгид- 
ХНь 
разинъ а, ‚ который можеть быть полученъ изъ фенилтидра- 


зина. Именно, если = фенилгидразинт дЪйствовать натремъ, то зам - 
щается одинъ водородный атомъ и при обработк® этого натреваго соеди- 
нения Тоднетымь метиломъ получается метильное производное: 
снхн-мн, > снх= не > садо. 
Соединен!я съ непредфльной боковой 'цфлью. 
Углеводороды. 


317. Стиролъ С&Н,СН == СН,, названный такъ потому, что овъ содер- 
жится вь стираксовой смол, можеть быть полученъ нагрвашемьъ коричной 
кислоты, которая при этомъ, отщепляеть СО,. Он» представаяетъ собой жидкость съ. 
пратвымь запахомъ п точкой квифайя 146”. Быстро при нагрван!и или медленно 
при обыкновенной температурф стиролъ превращается въ стеклянистую массу ме-/ 
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тастироль, полимеръ съ неизвфетныхь холекуларнымь вфсомъ. Стиролъ, какъ 
вой вещества съ двойной связью, вступаеть въ реакши присоединены: при обра- 
ботк% авотной кислотой получается нитросоединене, у котораго группа СО, стоить 
въ боковой цфии, нитроетироалъ С,Н,-СН = ОНМО,. Строен!е этого соеди- 
нен!я видно изъ того, что оно получается также конденсащей бепаойнаго ваьдеги- 
да съ нитрометаномт: 


ОЕ: 
с,Н,с]0 + и, ОНХО, = С,Н.СН=СНХО, + В,О. 


Фенилацетиленъ О,Н,-С СН можеть быть позучень обработкой про- 
лукта дЪйстыя РС, на ацетофенонь С,Н,-ССЬСН, Фдкимь кали, или же при иа- 
грфзалйи съ водой мФдной соли фенизпроп{оловой киелоты С.Н! 
С.СООН. Онъ прояваяеть свойства, аналогичныя зцетилену; напр., опъ даетъ ме- 
таялическ|и соединен, При раствореши въ крфикой сфрной кислот онъ приео- 
единяеть молекулу воды и переходить въ ацетофенонт. 


Спирты и альдегиды. 
318. Изъ спиртов дозжень быть названь коричный сиирть С.Н, 
СН = СН.СН,ОН. Онъ представаяеть собой кристалаическое т№ао и находится 
въ видф эфира въ стиракеф, пахнеть г1ацинтамн. При оеторожиомть окисдонйн да- 
еть коричную кислоту, при бояфе енльномъ—бензойную. 
Коричный альдегидъ С.Н.-СН = сн.сй иваается главной со- 


ставной частью коричнаго масла и можеть быть выдфленъ оттуда въ видф его би- 
сульфитнаго соединен!я. Онъ представаяетъ собою масло съ прятнымъ запахом, 
кипящее при 2467, которое поль дЪйстмемь крфикихь кислоть оемоляется и съ 
аммакомъ даетъ соединеше №,(С,Н,С,Н,),, т. ®. реагируеть съ нихъ аналогично 


бензойному альдегиду. 
Непредъльныя вислоты. 


319: Нанболфе важной изъ нихъ является коричная кислота 
С«Н.-СН =СН.СО,Н; она находится въ перушанскомь и толуанскомъ 
бальзамахь и въ стиракс®. Синтетичееки ее можно получить при помощи 
реакщи Перкина: кипятять бензойный альдегидь съ уксуснокислымь 
натремь, при чемъ ангидридъ укеусной кислоты служить водоотнимающимь 
средетвомъ; 

Нб- ы СН-С0,Ма = С,Н„„ОН:СН.00.Ма + НО. 
+ # коричная кислота 

Для реакщи а можно примфнять замфщенныя бензойнаго 
альдегида точно такъ же, какъ гомологи уксусной и двуосновныхь кислоть; 
слфдовательно, при помощи этой реакщи можно получить большое чиело 
ароматическихь одноатомныхъ непредфльныхь кислоть. 

Коричная кислота можеть быть также получена д®йстмемь хлори- 
стаго бензилидена С,Н,-СНО\, на уксуснокислый натрй. 


Другой синтезъ производится елфлующимь образомъ: малоновая кислота въ 
ирисутстии змйака, какъ катализатора, легко кондененруется съ бенаойнымт, ааь- 
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дегидомъ, при чем происходить отщепаене 1СО,, такъ что получается коричная 
кислота: 


(во,С), СН,  О/НС-СЬН, = С.Н,-ОН:СН.СО,Н + С0, + Н,О. 
малоновая киса. Е 
Коричная кислота кристаллизуется въ тонкихъ иглахъ, трудно рав- 
творима въ холодной вод и плавится при 134°. Она обладаеть всфми 
свойствами тёлъ съ двойной связью, т. е. обладаеть способностью при- 
соединешя и возстановляеть растворь хамелеона и соды. 
Структурная формула ви предвидить два стереоизомера: 
С.н,-0—н с.н,—с-Н 
и Г = 
нс—со,Н со,н-с—Н 
Замфчательно то, что навфстны три (возможно и больше) коричныхь кисло- 
ты— обыкновенная, алао- и а еааы кислота, Значить адфсь мы встрфчаемь 
противорфие теоши, 


Соединешя съ нЪснольними одинаковыми группами замфщенйя. 

320. Пронаводныхь бензола и его гомологовъ съ нфеколькими груп- 
пами замфщеня извфстно много. Водородные атомы этихъ углеводородов 
-^  мотуть быть замфщены какъ одинаковыми, такь и различными группами. 
| Въ первомь случаф для бензола извфетны три изомерныхь дву- и трех- 
замбщенныхь, У томологовь бензола группы замфщены могуть находиться 
цфликомь или-отчаети въ боковыхъ цфияхъ. Такъ напр., мыслимы елф- 
дуюпуя изомерныя соединешя С.Н.С: 


ш у 
: ст 
сн, ©! Се, ск усн, - < усн, 
ь (о (о 


Се с? 
у У УП 
: Се а 
© О О 
з с ст 1 
| УШ 1х х 


Се оЗаа Се 


Въ дфйствительноети изъ большого количества соединенй, возмож- 
ныхъ теоретически, извфетны мномя: слфдовательно здфсь передъь нами 
большая облаеть, изъ которой мы выберемт, только наиболфе важныя. 

Но и у тБхь немногихь соединенй, которыя эдфеь могуть быть на- 
званы, нецфлесообразно было бы опредфлять положене групи замщеня 
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для каждаго въ отдфльноети. Вмфето этого въ кониф отдьла будуть даны 
обифе способы опредфлешя положешя этихъ групть. 


1. Поли-сульфокислоты. 


321. При нагрфваши бенаода и его гомодоговь съ дымящейся сфрной кис- 
зотой до высокой температуры получаются ди- и трисульфокислоты, аналогичных 
по своих свойствам хоносульфокиелотамь. Бензолъ, обработанный такимъ спо- 
собомъ, даеть главнымь образомь метадисульфокислоту. При продолжи- 
тельномъ нагрфванТи послфдния переходить отчаети въ иарадисульфокислоту. 


322. могуть быть получены прямымъ воздфйствемъ хлора или брома 
на ароматическе углеводороды. Еели въ нихъ уже есть одинъ атомъ га- 
лоида, то второй вступающий галоидъ становится въ параположене и по- 
лучается только очень небольшое количество ортосоединеня. т-дихлор- 
(или дибром-) бензоль получается изъ т-динитробензола (328) возетано- 
влешемь и послфдующимь дазотированемь. У бензола удается дальн®й- 
шимъ хлорированемъь замфетить вс шесь атомовъ водорода. Такимъ 0б- 
разомь получаетея С.С, гексахлорбензоль, образуюний безивфтныя иглы 
еъ точкой плавленя 229. Напротивъ, у толуола не могуть быть замф- 
щены хлоромь всф водородные атомы. Здфеь удалось получить только 
соединешя С,НО,-СО (тетрахлорбензотрихлоридъ) и С,01,-СН-СЬ 
(пент ахлорбензальхлоридъ), такъ какъ при попыткахъ дальнфйшаго хло- 
рированя происходить расщеплене молекулы. Аналогичныя явлешя мы 
видимь и въ жирномъ ряду. 

Для приготовления  полигаловдныхь производныхь гомологовь бен- 
зола можно пользоваться тфми же самыми способами, каке примфняются 
и для полученя моногалондныхь соединешй (282). Если, наприм., нужно 
замфетить въ лолуол® только водороды метильной труппы, то дйствуютуь 
хлоромь или бромомь при повышенной температур%; такимь образомь 
получаютея другь за друтомь С,Н,.СН.С, хлористый бензилу, 
СНуСНСЬ, хлористый бензилиденъ, и С,Н,ССь трихлор- 
бензилуъ. Если же хлорироваше должно произойти только въ ядр%, то 
дЬйствують хлоромь при обыкновенной температурв въ присутствии не- 
большого, количества юда. Еели, наконець, хотят получить соединеше 
типа С,Н.С!— СН.С1, то примфнаяють оба способа поочередно. 

Хлористый бензилиденъ (точка кипфны 206°) итрихлор- 
бензилуъь (точка киифимя 2130) примфняются въ техник; мы видфли 
уже, что первый примфняется для получены бензойнаго альдегида (309), 
а второй— бензойной кислоты (306). 


`Извфетны также продукты присоединешя хдора и брома кт, бензолу и яфко- 
торымтъ гомологамз. Производвыя бензола ихфють фориулы С.Н,» и С.Н.Вь,, 
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шестизаержетый и шестибромиестый бензолъ. Оба они поаучаются 
при х+®ств избытка галоида на бензолъ на солнечномъ ©вфт4; хлоропроизводныя 
образуются въ зжузь изомерныхь формахь. 


||. Многоатомные фенолы. 

Какъ выше уже замфчено, фенолъ гораздо легче поддаетея дЪйетвйю 
окислителей. чфмъ бензолъ. Еще легче окисляются многоатомные фенолы; 
мноме изъ нихъ въ щелочномъ раетворь являются даже сильными воз- 
етановителями. 

Двуатомные фенолы, 

323. Ортосоединене находится во многихъ смолахъ и носить на- 
зваме пирокатехина; ето можно получить сплавлешемь съ Фдкимъ, 
кали орто-фенолеульфоновой кислоты. Пирокатехинь кристалличень и 
‚легко растворяется въ водф (точка плавленя 104°). Его щелочные рас- 
творы подъ дЪйствемьъ кислорода воздуха дфлаются сначала зелеными, & 
потомъ черными. Водный растворъ уже при обыкновенной температур® 
выдфляеть изъ раствора азотнокислаго серебра свободный металлъ; хлор- 
нымъ желфзомъ онъ окрашивается въ зеленый пвфть. Монометиловый 


ОСН: 1 
эфиръ пирокатехина сяк ‚тваяколуъ, находитея въ буковой 
ь он 2 
емолф. 
ОН1 
Резорцинъ, метадюксибензоль, сн о (точка плавленя 
- он 


119°) получается въ техник® сплавлешемъ съ Фдкимъ кали п-фениленди- 


$0.Н 1 
сульфоновой кислоты сн ; хлорное желфзо даетъ темнофтолетовое 
з 


окрашиван!е; бромной водой окисляется въ трибромрезорцинъ, послёдый 
кристалличент, безцефтень, но бурфеть на воздух® и легко растворимъ 
въ водь, спирт и эфир®. 

Для гидрохинона, парадюксибензола, (точка плавленя 170°) 
особенно характерно то, что при окислени онъ переходить въ хинонь 
С.Н.О., при чемь отдаеть два атома водорода: наоборот, послёднй при 
возстановлеши легко даеть тидрохинонъ. Велфдетые своихъ возстанови- 
тельных свойствь онъ примфняется въ фотографии, какъ проявитель. Съ 
аммакомь онъ даеть сложныя соединен краено-бураго ивфта; самь онъ 
и ето изомеры легко растворимы въ водф. 


Трехатомные фенолы. 


ион 1 
324. Пирогаллоль ЕКО 2 получается нагрфвашемъ гал- 
оНЗ 
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ловой киелоты, которая при этомъ отщепляеть С0,: 


| 

СУНУ(ОНУ.СОН = СУНХОН), + С0,. ие. 

галловая кислота м 
Пирогаллоль (точка плавлены 132°)—кристаллическое тВло, легко 
растворимое въ водф. Въ щелочномь раствор онъ предетавляеть сильный 
возстановитель, легко поглощаеть, напр., на воздух® кислородъ (окраши- 
ваясь въ бурый цвфть) и поэтому примфняется при анализ газовъ. Од- 
нако при этомъ окиелени получается при н®которыхъ обстоятельствахь 

немного окиси углерода. Также употребляется въ качеств» проявителя. 


н1 
Флороглюцинъ С. < 3, симметрическй троксибензолъ, по- 
5 


лучается изъ различныхь смолъ при сплавлевн ихъ съ Фдкимь кали. Онъ 
кристалличень и окрашивается хлорнымь желфзомъ въ темный ф/олетовый 
цефть. Замфчательна реакщи его образованы, открытая Байеромъ, 
при нагрфвани натрАймалоноваго эфира, при чемь три молекулы послфд- 
няго конденсируются, выдфляя четыре молекулы спирта и СО; $ 
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Этоть продукть конденсащи при подкислени (при чемь атомы натрия 
замфщаютея водородомъ) даеть сложный эфирь флороглюцинтри- 
карбоновой кислоты. При сплавлени съ Фдкимъ кали группы 
({—С0,С.Н.) замбщаются водородомь и получается чистый флороглюцинъ. 

По вышеприведенной схемф флороглюцинъ долженъ былъбы имфть струк- 
туру Е 


=4С,Н,ОН + С0, + 


к. 
| 
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т. ©. быть гексаметиленомь, въ котором три метиаенныхь группы (СН,) зам4ицены 
карбонидами; поэтому ого нужно быао бы назвать три котогекса четиленон 
ДДьйствительно, было показано, что флорогающинъ можеть реагировать такт, как\ 
будто бы онъ имфегь ото строен1е; напр., съ тремя молекулами гидроксиламина ов*ь, 
образует», труоксимь. Съ другой стороны онъ все же проявляеть характерь фено- 
аа, такъ напр., ъ хлористымь ацетиломъ даеть трацетопроизводиое, Са\фдова- 
тельно, онь резгируеть въ двухь тавтомерныхь формахь, именно, какъ проиввод- 
ное гексаметилена и какъ тригидроксибенаолт, (П), 

Сафровательно, флорогаюцинъ представаяеть собой замфчательный случай 
перехода производнато отъ бензола въ производное гексаметиаена только всл®д- 
тие интрамолекулярнаго передвижения атомовъ(водородовъ гидроксильныхь группь)- 

Этихь объясняется также и то явлене, что при обработкф флороглюцина (и 
других, высшихъ феноловъ) ЖдкимЪъ кали и предфльнымъ 1одопроизводнымъ, пре- 
фаьные углеводородные радикалы связьваются съ углеродомъ вмЪето кислородау 
‘объясняется это тфмъь, что водородъ метиленныхь групит въ тавтохерной форм® 
Должен быть способным замфщатьея металлом (213). 

Высш1е фенолы. 

325. Изъь нихъь особеннаго вниман{я засдуживаеть гексаоксибенаоль 
С,(ОН),, каденое соединеше котораго С,(ОК), образуется при получен!и казя и при 
деланйи па воздух прюбрфтаеть варывчатыя свойства („Неорг, Хим.* п. 221). Его 
можно получить нагр®вашемъ кал въ стру%’ окиси углерода. Слфдовательно, здеь 
хы пифемъ прямой синтеаъ производнаго бензола. При перегонкф надъ цинковой 
пылью гексаоксибензол» превращается въ бензолъ. Гексаоксибенаоль представляет 


собой бфлое кристазлическое тфдо, обладающее большой склонностью кт резкцуямь 
окислешя. 


У. Хиноны. 


326. Подъ хинонами понимають соединения, получаемыя изъ дигид- 
роксильныхь производныхъ ароматическаго ряда отщеплешемь двухъ во- 
дородныхъь атомовъ: 

` эн — 0 
а 

Простфйшимь хннономъ является бензохинонъ или, короче, 

хинонъ. Онъ получаетея при окислени многих парапроизводныхъ 


МН, 1 
бензола, напр. парламидофенола нон 4’ сульфани- 
я сн 
ловой киелоты 0, зона, парафенолсульфиновой кис- 


он 1 
лоты ов на, нотакженири окислеши анилина хромовой кислотой: 


ы Е 
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поелвдей способъ получены обыкновенно и примбняется. Мы уже 
видфли, что хинонъ получается также окислешемь тидрохинона (323), 
который со своей стороны получается возстановлешемь хинона. Изъ двух 
другихъ дюксибензоловь пирокатехинъ (орто-дюксибензоль) окисленемь 
его окисью серебра также превращается въ неустойчивый хинонъ; изъ 
резорцина хинона не получено. 

Хиноны по болышей части окрашены въ желтый цвфть, обладають 
своеобразнымъ острымъ запахомъ, перегоняются (разлагаясь) съ парами 
воды и обладають окислительными свойствами. Строене бензохинона, 
лучше всего выражается схемой |: 


т и 1х 
со с-=хон сн, 
н нн н н сн 
н н Н н н 
о о Н, 


Такая формула предполагаеть, что хинонь обладаеть двумя кетон- 
ными функщями и имфеть двЪ двойныхь связи. Его свойства согласуются 
съ этимъ предположешемъ. Такъ, его кетонныя функщи проявляются пря 
дЬйстви гидроксиламина, при чемь сначала образуется монокенмъ 
П, а потомь д1оксимъ хинона (11). 

Присутствие двойной связи видно изь способности присоединения; 
хинонъ можеть присоединять четыре атома брома. На основани выше- 
сказаннаго хинонъ, собственно товоря, вовсе не является производнымь, 
бензола, но предетавляеть собой пара-дикетонъ дигидробензола (ТУ). 

327. Замфчательные хиноны пентаметилена получаются при окисле- 
ни гексаоксибенаола въ щелочномъ растворЪ. Изъ нихъ сафдуеть пазвать кро- 
коновую кисаоту С,Н,О,, тфао ирко-жеатаго цвфта, которое слабыми воз- 
становителями превращается въ безцафтное вещество, при окисления снова дающее: 
первоначальную кислоту. Кроконовая кислота при окислеши переходить вь лей- 
кононую кислоту 0,0, + 4Н,0; которой, принимая во внимане то обстол- 
тельство, что опа даеть пентокс (С = МОН),, приписываюиь структуру 


со + ано. 


\. Полинитросоединения. 


328. Нитрировашемъ бензола дымящейся азотной кислотой при по- 
вышенной температур$ получають мета-динитробензолъ, кристалли- 
зующйся въ безцьфтныхь иглахъ съ точкой плавлешя 90°. Такъ какъ 
онъ можеть быть взорванъ при помощи гремучей ртути, то онъ и при- 
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ифилется, какъ взрывчатое нещеетво въ техникф. Продукть его возста- 
звленя т-фениленламинъ служить для изготовленя анилиновыхь пиг- 
жентовъ. ВмфетБ съ метасоединешемь получается небольшое количество 
‘эртодинитробензола, тогда какъ количество парасоединемя совсфмъ 
. При болфе сильномъ нитрированйи, ‘именно при нагрфвани ш- 
нзола съ смфеью азотной и дымящейея сфрной кислоть до 140° 
симметричный тринитробензолъ (1, 3, 5). 

Въ многократно нитрированныхь бензолахь водородные атомы и 
ушпы обладають значительно большей подвижностью въ сравнени 
мононитробензоломъ, въ которомь она ничтожна; напр., ш-динитро- 
при окиелени переходить вь динитрофенолъ, тринитробен- 
аъ пикриновую кислоту или тринитрофенолъ: 


х Хо, №0, 

{ = т. $ мо, АВЕ хо, он 
о, —*; = 
в итробенаолъ — динитрофеноль Е пикриновая 


кислота. 


Что же касаетея нитрогрушть, то въ орто- и парадинитробензолахь 
изъ нихъ подъ дьйствемъ этилата или метилата натрия способна, 
мъ замфщаться а ОСН, или соотвфтетвенно ОСН,: 


‚робн, 
са ‚Е выося, ск ‚ Нехо, 


орто- и т 
Удивительно 10, что у ш-динитробензола этого обмфна не проис- 
задить. ЗатВмь 0-динитробензолъ при кипячени съ растворомъ 
Флкаго натра даеть нитрофенолт, а при нагрфвани с0 спиртовымъ 
`растворомь амм1ака—нитранилинъ: 


№0, Г + МаоН он 
сна №0, + СН, 
6-4 з в. 
№0,2 №, 


` 
Хо, 1 хн, 

с,н + АН, = С.Н + НХО,. 

ока а к - 


Тринитробутиаксилолъ (съ третичной бутильной группой) вса%д- 
стве, своего мускуснаго запаха примфняется въ парфюмери. Въ торгова® онъ из- 
зэЪстенъ_подъ назвашемъ товкинскаго масла или искуественнаго мускуса. 


зв -: 


\У1. Многоатомныя амидосоединеня и ихъ производныя. 


329. Они получаются возстановлешемь полинитросоединенй; изь 
бензольныхь производныхь получается такимт образомъ легче всего ме- 
р ин, 1 
тафениленд аминь Нун, з. 
Парасоединеше "легко можеть быть получено изъ амидоазобензола, 
(315) возстановлемемь его при помощи олова и соляной кислоты: 


1 + 
СУНХ =. С,Н.МН,, 
+ Н.Н 
который при этомь даеть анилинь и р- фенилендТаминъ, 
Ортодамины легко реатирують съ 1.2-дикетонами, при чемъ полу- 
чаютея хиноксалины: 


мн, — Х=СК 
> | ы 
МН, ‹ д №=СЕ* 


. хинокеалинуь 
Мнотоатомныя амидосоединеня сходны по своей легкой окиеляе- 
мости съ многоатомными фенолами. Мномя изъ нихь окрашиваются на, 
воздухв велфдетне окисленя. 
Азопигменты. 


330. Азопроиаводныя многоатомныхь амидоеоединей называются 
азопигментами и примфняются для крашеня тканей. Они представляють 
собой азобензолы, водородные атомы которыхъ замъщены амидогруппами. 
Сюда относять также и тая производныя азобензола, въ которыхь во- 
дородъ замфщенъ гидрокеильными или сульфогруппами. Въ дальн йшемь 
мы будемъ говорить и о нихъ. ° 

Не исф окрашенныя вещества способны окрашивать ткани, т. в. 
не всв они способны давать съ волокнами ткани окрашенныя соединен, 
которыхъ нельзя было бы удалить тремемъ или мытьемъ (водой или мы- 
ломъ). Только 16 вещества, которыя обладають свойствомь прочно соеди- 
няться съ тканью, предетавляють собою ингменты. Поэтому нужно разли- 
чать окрашенное соединене оть питментовъ. Такъ напр., азобензоль 
окрашен въ ярый желтокрасный цвфть, но онъ вее же не пигменть. 
Но если въ него ввести группу атомовъ, которая сообщаеть соединению 
основной нди кислотный характерь, то получается пигменть, напр. ами- 
доазобензоль. Виттъ высказаль предноложене, что красильная способ- 
ность вообще завиенть оть двухъ факторовъ. При чемъ однимь изь ус- 
ловй является присутстйе опредфленной группы атомовъ, которую онъ 
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называеть хром'офорой. Сюда относится азотруппа Х=М№, нитрогрупна, 
и друмя. Если кромф того — и это является вторымъ факторомь— тая 
вещества съ хромофорной труппой содержать еще труппы МН,-, З0,Н-, 
СО,Н- или ОН, аукеохромных труппы, то мы имфемь пигменть. 
Примфромъь такого пигмента является амидоазобенаоль. Нитробеизоль, 
иметь хромофорную нитрогруппу, но самъ окрашенъ только въ очень 
влабый желтый цвфть; наобороть нитранилины — пигменты. 

331. Во многихъ случаяхъ для того, чтобы окрасить шелкъ, шерсть или 
бумагу достаточно внести ихъ въ растворъ пигмента. Такъ какъ пигментъ снача» 
да быль растворенъ яъ вод; но не можетъ быть затвиъ отдфаенъ отъ волоконъ 
мытьежъ, то значить съ нимъ произошло какое-то измфнене. Поэтому допускают, 
что пигменть образуеть съ составными частями животнаго или растительнаго во- 
аокна соединен вродф соли, такъ какъ пигменты всегда имфють основной или 
кислотный характеръ. (Примфромъ можеть служить розанилинъ), 

Напротивъ, въ другихъ случаяхъ волокна при погруженЁи въ растворъ пиг- 
мента не удерживають его па себф. Мноше пигменты, которые могуть прямо за- 
крёпаяться на животныхъ волокнахъ (шелкъ, шерсть), не удерживаются на волок- 
нахъ растительныхьъ (хаопчатая бумага). Поэтому, если нужно произвести окраши- 
ван!е въ такомъ случа, то предназначенную ддн окраски ткань нужно сначала 
протравить (импрегнировать) веществомъ, которое даетъ нерастворимыя соединев!я 
какъ съ пигментонъ, такъ и съ волокном. Так вещества, служашия для закрф- 
плена пигмента на волокиф называются протравами. Обыкновенно это соли. 
слабых основан! или кислотъ, найр., уксуснокиелый алюмин!, соли окиси желф- 
за, соединен!я олова, затфиъ таннииъ и т. д. Ткань погружается въ растворъ такой 
протравы и посл того, какъ она ею совершенно пронитается, подвергается дЪй- 
стйю высокой температуры (высушивается). При этомъ вышеназванныя соли пре- 
терпьвають гидролитическое расщепдене; окись металла (напр. АКОН), маи одо- 
вянная кислота) фиксируется на волокиф и внутри его въ чрезвычайно мелко раз 
дробленномъ вид и пигментъ соединается съ нею въ такъ называемый лакъ, т. е. не- 
‘растворимое соединеше, которое не можеть быть уже удалено мытьемъ. Пигменты, ©0- 
единяющеся непосредственно съ волокнами ткани, называются субстантивными, 


332. Азопигменты получаются дёйстыемь хлористаго дазошя на’ 


ароматичесый аминъ или фенолъ: 


он,МуОгЕ НК — Уень=он, м=-снимена+на 


хлор. Мазон! диметиланилинъ диметиламидоваобенаоль. 


СНМеЕЕнН УОН = С,Н,-Х = №С,Н.-ОН + НС. 
те оксфазобенаолть, 

Въ первомъ случаф получаются основныя, во второмъ кислыя кра- 
ски. Мы видфли (314), что при комбинащи хлорнетаго длазоня съ. арома- 
тическимь аминомъ сначала получается д1азоамидосоединене, которое при 
нагрёвашн съ солянокиелой солью амина переходить въ амидоазосоедине- 
ше. При этомъ образоваши амидо- и окоазосоединен параатомь водорода 
амина или фенола всегда вступаеть въ реакцию съ хлористымъ дазошемъ. Если 

Оргавическая хижя, р 


р 
Ё 
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же этоть атомъ замфщенъ, то не образуется пигмента, или же происходить 
только частичное образоваше его. 

333. Для получен я оказопигментовь охлажденный льдохъ растворъ хло- 
ристаго Мазошя медленно ириливзютъ кь щелочному раствору фенола или 
сульфофеноловой кислоты, при чемъ нужно заботиться о томъ, чтобы посади 
‘все времл оставалей слабощелочнымт, такъ как, свободная соляная кислота м%- 
шаетъ образоватю пигмента. По прошестви ифкотораго времени пигментъ отоа- 
ливается поваренной солью, при чемъ онтъ выдфаяется въ вид% хаопьевъ. Послфд- 
1е освобождаются на фильтрирессахъ отъ воды и высушиваются, или же идутъ въ 
продажу въ видф влажной массы, 

Для получен!я амидоааосоединенй смЧинивають водный растворъ хлористаго 
Мазоня съ растворомъ апилиновой соли и осаждаютъ пигменть поваренной солью; 
но въ ифкоторыхъ случаяхь резкшя идеть тодько въ спиртовыхъ растворах, 

Простфйиие азопигменты желтаго цвфта, кристалличны и по большей части не- 
растворихы въ вод и растворимы въ спиртф. Иногда удобифе вифсто самихъ а30- 
цигментовъ примфнять ихъ сульфокиелоты, которыя получаются обычным пу- 
темъ— обработкой сЪрной кислотой. 

Сь введешемъ алкильныхь или фенильныхь труштъ, особенно при 
повышен молекулярнаго вфса, цвфть краски переходить черезь оранже- 
вый и красный въ фиолетовый и голубой. 

Ниже дано краткое описаше нфкоторыхъ азопигментовъ. ; 

334. Желтый анилиновый представляеть собою соль амидо- 
азобэнзола. Теперь онъ примфняется уже-рёдко. такъ какъ вытфененъ 


другими желтыми пигментами. Хризоидинъ. дамидоазобензоль («Н,- 
ОУН: 
= они получается изъ хлористаго бензолдазоны и т-фенилен- 
с 


дамина. Его солянокиелая соль кристаллизуется въ красноватыхь нтлахъ, 
довольно хорошо” раетворима въ водф и окрашиваеть шелкъ и шерсть 
прямо, а хлопчатую бумагу только при помощи протравъ. Чернь Бис- 
марка, трамидоазобенаоль. 

Назон = хол 
получается дазотировашемь одной труппы ХН, ш-фенилендамина и дЬИ- 
ствемъ полученнаго соединены дазонигна вторую молекулу этого основан: 


Соне ож 
ми, Хин, хн, Хн; 


Уже очень разбаваенный растворъ азотистой кислоты даеть съ т-фенилен- 
Маминомь бурое окрашиване, которое находится въ зависимости оть образованя 
черни Бисмарка или родственныхь съ ней соединен, Эта реанщя очень, чуветви- 
тельна и можеть служить для открыпя ничтожныхъ количествъ азотистой кисло- 
ты (напр., въ питьевой вод). 
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Гелтантинъ, диметиламидоазобензолсульфоновая кислота, полу- 
чаетея при смфшивани воднаго раствора сульфокислоты фенилдазоня 
еъ солянокислой солью диметиланилина: 

Но,З.с,Н,- м ОН-ЕН НН.) = 
=но+Нод-6н.х=Х-СН(СН,, 
Гелантинтъ. 

Въ качеств пигмента онъ почти не употребляется, но его натрЁ- 
евая соль употребляется въ качествф индикатора при титрованйи; цвфть 
раствора этой соли желтый и при подкислеши прюбрётаеть красный от- 
тьнокъ. Называется эта соль метилоранжемь. 

Резорциновая желть представляеть собою докеназобензол- 
сульфоновую киелоту: 

ноз-вн,— и — сн, ОН 
он 
и получается изъ резорцина н сульфокислоты бензолдазошя. 

Азопигменты при сильномъ возстановленти оловомъ и соляной кисло- ^ 
той разлагаются на амидосоединеня. Такъ напр., амидоазобензоль даеть — 
при этомъ возстановлени анилинъ и р-фенилендаминъ. 


они сленн, > СИН ОН 8 

Вь этомъ возстановлеши мы имфемъ одно изъ ередствь опредфлять 
строеше азопигмента, а слёдовательно и способъ его получения. 

Если бы мы захотБли опредфлить строеше и способы получен чер- 
ни Бисмарка, то при возстановленши оловомъ и соляной кислотой мы по- 

_ лучили бы разное количество молекуль ди-и триамидобензола. Такъ какъ 
= расщеплене молекулы происходить по двойной ‘связи азогруппы, то изъ 
этой реакщи мы прежде всего вывели бы елфдующую формулу пигмента: 
Нес --оНО - 
МН, 

На основаши этого мы заключили бы далфе, что пигменть получа- 
ется дазотировашемь одной амидогрупы въ молекул д!амидобензола 
и дБйстмемъ полученнаго дазошеваго соединешя на другую молекулу 
мамидобензола, какъ это дано уравнешемь ифсколько выше (получене 
Бисмарковской черни). Е | 

При обработкв крфикой азотной кислоты тоже удается произвести | 
полное разложеше азопигментовь и при томъ такъ, что могуть быть по- 
лучены служашя исходнымъ матераломь д1азосоединеня въ чистом ви- 
дв и введенныя въ азопигменты группы въ видф нитропроизводныхь- 

ХО,С,Н, -М = №-0,Ну-ОСН, + ЗНМО, = 
= М0,.С,Н, -М,-№О, + С,НМО,06Н, + 2Н,0. 


азотнокислый дзазон!й 


У! Многоосновныя кислоты. 


335. Наибольшее значеше изъ многоосновныхь аромалическихь киб- 
лоть имфють кислоты двуосновныя; онф носять назване фталевыхъ 
кислотъ (производимое оть слова нафталинъ, изъ котораго получается 
одна изъ нихъ). Теоретически возможны три изомера, извфетные въ двй- 
ствительности. Какъ изь вофхъ многоосновныхь кислоть, изъ фталевыхь 
кислоть можно получить нейтральные и кислые эфиры и соли, а также 
амиды и амидокислоты. При перегонк® съ известью он® дають бензолъ. 


Фталевая кислота, 


У\Уоон 
Ортодикарбоновая кислота бензола |. | носить назваше Фта- 


левой кислоты. Ее получають окисленемъ такихъ ароматических угле- 
водородовъ, которые содержать двф боковыхъ пфии въ ортоположени, или 
изъ ихъ производныхь съ группами замфщеня въ боковыхъ цфияхъ. При 
этомъ замфчательно то, что хромовая кислота не годится для такого 
окисленя, такъ какъ она цфликомь „ежигаеть“, т.е. окисляеть въ 
СО, и Н.О тая ортосоединеня. Поэтому употребляють азотную кислоту 
или хамелеон. Технически фталевая кислота получается въ настоящее 
время для фабрикащи индиго въ большихь количествахь окислешемъ 
нафталина. (380); для этого послёднй нагрфвають съ очень крёикой свр- 
ной кислотой. Фталевая кислота представляеть собой кристаллическое т$- 
ло, легко растворимое въ горячей водф, спирт и эфирв. Ея точка пла- 
влешя ие опредфлена точно, такъ какъ при натрёвани фталевая киело- 
та легко теряеть воду и переходить въ фталевый ангидридъ, 
возгоняющся въ форм прекраеныхь длинныхь иглу: 


оон о 
но 50. 
о он 0 
фтваевая фталевый 
кисаота ангиридь, 


336. Нужно было ожидать, что при дёйств и пятихлориетато фоефо- 
ра, аналогично образовано хлорангидридовъ другихъ кислоть, получится 


6001 


хлорангидридь СН, соси Однако этого не происходить. Хлоран- 


21, 
гидридъ фталевой киелоты нифеть строене о какъ 


при дфйствьи бензола и хлорнаго алюминя получается соединеше строеня 
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СьН, 
а 
СьН, о 
. 0 


Флалофенонуъ, который можеть быть получень отщеплешемь воды 
изъ трифенилкарбинолкарбоновой кислоты: 


С,Н, 
о г У Н, 
р: < а: нос, : 
трифенилкарбинолварбоновая кислота фталофононь 


Затбыъ въ пользу даннаго строен хлорангидридовь фталевой кис- 
лоты служить тоть факть, что при возстановлени (напр., при помощи 
амальгамы натря и воды или цинка и соляной кислоты) подучаетея, 
путемъ замфщенй атома хлора ра фталидуъ, строеые кото- 


тораго выражается формулой ва О ;это вещество не даеть типич- 


нЫХхЪ реакщй альдегидовъ, оно неспособно, напр., соединяться съ кислыми 
сфрнистокислыми солями; при обработкф растворомь *дкаго натра оно 
переходить вь оксиметилбензойную кислоту: 


сн,он 
саоо +0 Фи : 


оон: 
откуда слвдуетъ, что фталидь представляеть собою лактонъ “< сон 


какъ этого можно было бы ожидать, если бы фталевый вы 
ОС 

имфль формулу ока а получается также возстановленемтъ 

ангидрида фталевой кислоты водородом, при чемьъ никкель служить ка- 

тализаторомъ. 


337. Киелородъ одной карбонильной группы фталеваго ангидрида 
можеть быть замфщень еще и другимь путемъ. При нагрёвани съ фе- 
нолами и сфрной кислотой получаются фталеины: 
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С,Н,ОН 4 
со Нон,он оС сеН'оН 4 
[7:54 о НС,Н.ОН = Н,О + С.Н, 
0— 5 . 
ангидридъ фталевой кислоты. фенолфталеинъ 


Простьйшимъ представителемь Ффталеиновъ является фенолфта- 
леинъ. Онъ представляеть собой желтый порошокъ, который (соотвфт- 
ственно его фенольной функши) растворяется въ щелочныхь жидкостяхь 
съ великолинымь краенымь цвфтомь; онъ служить чувствительнымь 
индикаторомь при алкалиметри. Для резорцинфталеина харак- 
терна великолфиная и сильная флуоресценщя его щелочныхъ растворовъ, 
благодаря которой онъ получил свое назваше флуосресцеина. Такъ 
какъ по этой флуоресценщи можно открыть даже слфды этого вещества, 
то образоване его служить чуветвительнымь реактивомъ, какъ на фта- 
левый ангидридъ (и на фталевую кислоту), такь ин на резорцинъ. Для 
этого нужно только резорцинъ и фталевый ангидридь натрёть вмёств до 
2109, при чемь еБрная кислота прибавляется въ качеств водоотнимающаго 
средетва.—ДБйствемъ брома на флуорееценнъ получается тетрабромфлу- 
оресцеинъ С„Н.О,Вт.К» извфетная подъ назвашемь эозина великоли- 
ная розовая краска. Структура фталенновъ устанавливается по ихъ пре- 
вращению въ производныя трифенилметана. 

При получени феноафталенна получается въ качествф побочнаго продукта 
нерастворимое въ Фдкихъ щелочахь тфло, которое по изыскащямь Мейера имф- 
етъ формулу: 


въ которой, значить, оба фенольныхъ остатка своими ортоположешями конденсиро- 
вались съ фталевымъ ангидридомъ. Это соединевше, названное флуораномт, 


с 
содержитъ группу атомов {% т.е. ядро пирона, Р, Мейер» показал, 
с С 


что многя содержашйя это ядро вещества фауоресцеируютъ. Такъ, флуореецеинъ, 
какъ онъ доказалъ, представляетъ собою дюкенпроизводное флуорана (формула 11) 
См. такжи п. 376. 
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со 
338. Фталимидъ св `>МН по изыскамямь Габр!эля 
с0 


имфеть значеше для синтеза первичныхъ аминовъ, въ которыхъ алкиль- 
ныя группы замфщены водородомъ. 

Его получають пропускащшемь сухого аммака черезъ нагрётый фта- 
‚левый ангидридъ. Юго имидный водородъ способенъ замбщаться металломъ; 
такъ, напр., при приливаи Фдкаго кали къ спиртовому раствору  имида 
выдфляется его казевое соединен. Если на этоть фталимидъ-кал!й 
дЬйствовать галоидомъ, то металль замфищается предфльнымь радикаломь; 
изъ продукта этой реакщи кислоты или Фдюя щелочи при нагрвани 
отщепляють первичный аминъ, совершенно свободный оть вторичныхь и 
третичныхъ аминовъ: 


со со. 
св ЕЕВС, я св З\о,Вь вос 


Фталимидь-каайй я 
соон 
— 95 он +мвьь. 


Тавя же реакщи можно производить съ предфльными замбщенными 
талоидопроизводными, напр., еъ бромистымъ этиленомь СН.Вг— СН.Вг, 
при чемь получается бромистый этиламинъ Н.М.СН,— СН.Вг; 
съ этиленбромгидриномь СН.Вг—СН.ОН получается окс1этиламинъ 
Н.Х.СН,—СН,ОН. - 

Въ вид примфра можно еще упомянуть о синтезЪ орнитина (200). 
Кад!ифуааимидь заставляють реагировать съ бромистымь триметиленомь: 


со 
сяк ооУхк +в-ов,онловд — од Ук-оннонн она. 


Продуктъ отой реакщи обрабатываютъь натревой солью этилмалоновой кисло- 
ты, при чемь получается: 


оо 
Сун, Х.оН,-СН,.СН,.СН(С0,0,1д, 
НА оо Н,-СН,.СН(СО:С,Н,). 


въ отомъ соединени третичный атомтъ водорода, напечатанный жирным, шрифтом, 
можеть быть замфщенъ бромомъ. Обмыливащемъ и отщеплешемь СО, получають: 


о 
оно о У-оннсв,.овсвин.сол. 


Залфиь брохъ замфщается МН, при нагрфвав!и съ воднымъ аммакомъ. Посадую- 
щее нагрёван{е съ концентрированной соляной кислотой приводить къ орнитину 


376 


а со: 
п.< У ОН,-С,-СН,.си-соии = 
+20нн мн, 


сои ы 
си 5 НуХ.СН,-СН,-СН,-СНСХИ,).СО,Н 
орнитинт 

339. Гугеверфъ и Ванъ-Дориъ нашли, что при дЪйстви 
аммака на хлорангидридъ фталевой кислоты получается о-ц!анбен- 
су 
сон ‘ 
нить при допущени промежуточнаго изонмида фталевой кислоты: 


зойная кнелота СН. Это образоваше можно объяе- 


сс, с-кн . СМ 

си = (7:5% обе ск : 

(о 2560, о,Н 
`Изоимидъ 


Хотя этоть изоимидъь фталевой кислоты и не могь быть выдфленъ 


самъ, но дЬйстйемъь первичныхь аминовъь на хлорангидридъ фталевой 
кислоты удалоеь получить продукты его замфщеня. 


Изофталевая и терефталевая кислоты С,Н.(СООН), (1,3) и (1,4). 


340. Изофталевая кислота получаетея окнслешемь метаксилола и 
обработкой колофовя азотной кислотой. Она трудно растворима въ водф и не мо- 
жет образовать ангидридовъ. 

Терефталевая кислота получается между прочим при окислени 
терпевтиннаго масла; въ зодф, спнртв и эфирь она почти перастворима. При обык- 
повеннохь давлени она не плавится, но возгоняется безъ, разложены при высокой 
температур®, И она ие длетъ ангидридовъ, 


Кислоты высшей основности. 


341. Извфетны три-, тетра-, пента- и гексакарбоновый кислоты, Изъ нихъ 
заслуживаеть внималия гексакарбоновая, меллиловая кислота, такъ какъ 
она содержится въ медовомъ камнЪ (меллитЬ), минерал, встрчающенся в» 
паластахь бураго угля. Медовый камень представляеть собой алюминевую соль мел- 
дитовой кислоты: С,.0,.(АЛЬ), + 18Н,0; онъ образуетт, квадратные” октаэдры. Мел- 
литозан кислота получается окислеш!емъ древеснаго угля хамелеономь въ щелоч- 
ном растворф. Она кристаллизуется въ игаахъ, легко растворичыхь въ синрт и 
водф. При нагрфваши она отщепляеть двф молекулы СО, и дв молекулы Н;О и 
при этомъ превращается въ ангидридь пиромеллитовой кислоты 


60— 1 

160203 з 

С.Н, 60. {› который, присоединяя воду, превращается въ пиромездитовую 
С0. 5 


кислоту С,Н;(СО,Н),: 
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Соединеня съ неодинановыми группами замъщения. 
Комбинаци съ сульфогруппой. 
Галондопроизводныя сульфокиелотъ. 

342. Здусь сафдуеть упомянуть о бромбензосульфоновыхь кис- 
лотах‘ь, которы при сплаваенти съ Фдкижь кали всф три превращаются въ ре- 
зорцинь бон = Здфсь мы имфемъ одинъ изъ немногихь случаевт, когдь 
групиа не встаеть на м%№сто другой, которую она зам4ицаеть. Дальше-мы увидим 
ещо ифсколько случаев такого рода. 

Фенолсульфоновыя кислоты, 

343. Орто- и парафенолсульфоновыя кислоты получають растворе- 
шемъ феноловь въ крфикой сЪрной кислотв. Метакислота получается 
сплавленемъ съ Здкимъ кали ш-бензолдисульфоновой кислоты. Ортокиелота. 
обладаеть способностью легко переходить въ паракислоту. Фениль суль- 


фурируется гораздо легче бензола; обв кислоты получаются уже при 
‘обыкновенной температурь изъ фенола и кислоты. 


р-амидобензолеульфоновая кислота 


344. получается нагрфвашемъ анилина съ дымящейся сВрной кис- 
лотой; она (какъ и изомеры) плохо растворяется въ холодной вод%. Оенов- 


ныя свойства анилина сильно ослабляются вступлешемь въ ядро сульфо- 
труппы, такъ какъ это амидосоединене не можеть уже давать еъ кис- 


лотами солей. Напротивъ. сульфогрупиа образуеть соли съ основанями. 
Сульфаниловая кислота, вфроятно, предетавляеть собою внутреннюю соль 
` $0, 
Нун, > 
При сплавлеши съ Ъдкимь кали противь ожиданя получается не 
амидофенолъ, а анилинъ. Окиелешемъ хромовой кислотой она переводитея 
въ хинонъ, 
При вливаши смфеи водныхь растворовъ сульфаниловокиелаго 
натрия въ разбавленную сфрную кислоту выдфляется р-сульфокислота 
фенилдазошя въ видЪ трудно растворимой въ водЪ внутренней соли: 


он. 


Это соединеше имфеть болышое значене для приготовлешя азопиг- 
ментовь; см. гемантинъ (334). 


Сульфобензойныя кислоты. 


345. Имидъ ортосульфобензойной кислоты он, извфет- 


ный подъ именемь сахарина, велфдетве своего чрезвычайно сладкаго 
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вкуса употребляется иногда, какъ суррогать тростниковаго сахара: онъ 
совершенно непитателенъ, но въ 500 разь слаще послфдняго. Такъ какъ 
при непосредственномь сульрурировани бензойной кислоты получается 
почти исключительно метасульфобензойная кислота, то этоть путь неудо- 
бенъ для получешя сахарина. Поэтому исходять изъ толуола, который 
при обработкф хлорсульфоновой кислотой $0НС! даеть емфсь галоидоан- 
тидридовь пара-(главнымь образомъ) и ортотолуолеульфоновыхъ киелоть, 
'Изь этого талоидоангидрида ортосульфокислоты получается сульфамидъ, 
метильная группа котораго окисляется затбмъ хамелеономь въ карбоксиль. 
При нагр®вани этоть продукть окисленя очень легко отдаеть 1 мол. во- 
ды и переходить въ сахаринъ: 


сн.сн, > А 5 СО 


толуол — хлорангид. ортотолуодсуль-  сульфамидть, 
фонов. к. 


мы ОнФРНЕ, 
о-сульфамидъ бензойной к. сахаринъ 

Сахаринъ представляеть собою бЪлый кристалличееыйЙ порошокъ, 
труднорастворимый въ холодной водф и легко растворимый въ спиртв 
и эфир. Присоединешемъ молекулы воды онъ переходить въ не имфющй 
сладкаго вкуса о-сульфамидь бензойной кислоты. Въ Германи фабрикащя 
сахарина находится подъ государственнымь контролемь и употреблене 
его разрпается только по рецеитамь врачей, 


> она 


Комбинащи съ галоидами. 
Галоидофенолы. 


346. Прямымъ хлорировашемь фенола получають 0- и р-хлор- 
фенолы, которые получаются изъ галоидонитробензоловъ возстановлещемъ 
и послвдующимь длазотироващемъ. Они обладають р®зкимъ запахомъ. 
При сплавлени съ Фдкимь кали ихъ галоидъь можеть быть замфщенъ 
тидроксильной труппой, при чемъ однако не всегда получаются соотв\т- 
ствуюцщя тидроксильныя соединен. Кислотный характерь феноловъ при 
вступлен!и галоида еще замфтно усиливается, напр., трихлорфеноль вы- 
твеняеть углекиелоту изъ углекиелыхь солей. Мы видфаи (284), что при- 
сутстве тидроксила въ бензольномь ядрв значительно облегчаеть зам®- 
щеше атомовъ водорода галоидомъ. Между прочимъ 1одъ можеть вступать 
въ реакщи замфщеня только тогда, когда въ растворб находится окие- 
литель для окислешя образующейся 1одоводородной кислоты, такъ какъ 
послфдняя можеть снова отнимать атомъ Тода изъ юдфенола. 
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Галоидобензойныя кислоты, 


347. При непосредственномъ хлорировани бензойной кислоты полу- 
чають метасоединеше. Послёднее можеть быть получено также д!азоти- 
ровашемъ соотвфтетвующихь амидосоединенй, —очень удобный путь для 
получешя талондобензойныхь кислоть. Дфйстве РС, на оксибензойныя 
киелоты не приводить къ хорошимъ результатамь. Парахлор- или 
бромбензойныя кислоты получаются большей частью окислешемъ соот- 
вфтетвующихь галоидопроизводныхь толуола, 

Какъ и слфдовало ожидать, кислотныя свойства бензойной кислоты 
усиливаются введешемъ галонда, что доказывается возрасташемь п0ето- 
янной (константы) диесощащи А. А для бензойной киелоты равна 0,006, 
для о-хлорбензойной == 0,132, ш-хлорбензойной = 0,0155 и р-хлорбен- 
зойной = 0,0093. Отеюда видно, что атомъ хлора, находящийся въ орто- 
положени, оказываеть наибольшее вмянще, параатомъ хлора—наименьшее, 
тогда какъ величина А метакислоты лежить между оббими другими 
(для 0- и р-кислоть). 

О комбинащяхь съ сульфогрупной см. п. 342. 


Комбинаци съ гидронсиломъ. 
Нитрозофенолъ. 
348. Это соединеше реагируеть въ н$которыхъ случаяхъ такъ, какъ 


м 
будто бы оно имфеть строеше к, ‚ тогда какъ способъ его 
Н 4 


образовашя изъ хинона и тидроксиламина указываеть на строеше 
р 

С.Н. 

+ 0 


Онъ получается также при дфйстви азотистой кислоты на фенолъ и 
Фдкаго кали на нитрозодиметиланилинь: 

Нитрозофеноль (хиноноксимъ) аналогично другимь океимамъ обра- 
зуеть соли еъ основанями. 


Н-НО о хо 
я = хо + в,0 
о УМентЕи УЕ Нон = имен, + о он. 


Онъ представляеть собой безцефтныя иглы, быстро бурвющия на 
воздухв: при окислени и возстановлени реагируетъ, какъ нитрозофенолъ, 
давая при этомъ соотвфтетвенно нитрофеноль и амидофенолъ. 
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Нитрофенолы. 


349. Большая легкость, съ которой вступають въ реакщи замфщеня 
атомы водорода бензольнаго ядра феноловъ въ сравнеши съ соотвфтетву- 
ющими водородными атомами бензола, проявляется и по отношеню къ 
азотной кислотв. Тогда какъ бензоль нитрируется только при дфйстви 
концентрированной азотной кислоты, о- и р-нитрофенолы получаются при 
‘обработк фенола разбавленной азотной кислотой на холоду. Оба изомера 
раздфляются перегонкой въ струф водяного пара, такъ какъ при этомъ 
перегоняются только ортосоединеня. ш-нитрофеноль можеть быть полу- 
ченъ изъ т-нитранилина, переходя черезь д!азосоединеня. Изъ о- и р- 
нитранилиновь дйстемь Фдкаго кали можно прямо получить ие 
НОлЪ: ИЗЪ аку фенолъ не получается. 


он 
С. 0-=-СЕ: Е 
п + кон — +, 
хо, ко, 
Ко, о, 


Изъ этихъ реакшй снова видно, что подвижноеть группь замфщеня 
въ бензолЬ сильно увеличивается въ присутстви нфсколькихь группь по 
сравненйо съ однопроизводными. Въ нитрофенолахъ киеслотный характеръ 
фенола усиленъ; ве они разлагають углекислыя соли. О нитрофенол® 
ем. п. 328. 

350. ИзвфстнЪйшимь нитрофеноломъ является пикриновая кис- 
лота, тринитрофенолъ 1, 2, 4, 6: 


ю, 

Она получается изъ различиЪйшихь веществъ, какъ шелкъ, кожа, 
шерсть, смолы, анялинъ, индиго и т. д. при дЬйстви концентрированной 
азотной кислоты. Для ея приготовлешя фенолъ растворяють въ крёикой 
сБрной кислот и вносять этоть растворъ осторожно, маленькими порщями 
въ крфикую азотную кислоту (уд. вфсъ 1,4). По окончаши сначала бур- 
ной реакщи емфеь нагрфвается еще нфкоторое время на водяной бан. 
По охлаждеши выкристаллиловывается пикриновая кислота. Она не под- 
дается дальнфИшему нитрированию, т. е. представляеть собою конечный 
продукть дфйетыя азотной киелоты на фенолъ. Этимъ же объясняется 
только что упомянутое образоваше ея изъ очень различныхь вещеетвъ. 

Чистая пикриновая кислота въ твердомъ состоями имфеть очень 
слабый желтоватый цвфтъ, тогда какъ ея водные растворы обладають 
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яркимъ желтымъ цвфтомъ. Такъ какъ она—какъ сильная кислота-—сильно 
1онизируеть въ водф, то эта желтая окраека принадлежить анюну. Пи- 
криновая кислота плохо растворяется въ холодной водф и не перегоняется 
съ водянымъ паромъ. Она нлавится при 122°н взрываеть при быстром 
нагрьвани. 

На основаши сл6дующихь реакшй пикриновую кислоту можно срав- 
нить съ карбоновой. РС], замфщаеть гидроксильныя группы хлоромь; по- 
лучается тринитрохлорбензоль (хлористый пикрилъ) 


хо/ ко, 


Зы 
№0, 
который обладаеть свойствами кислотнаго хлорангидрида, такъ напр., го- 
рячей водой онъ разлагается на соляную и пикриновую кислоты и съ 
аммакомьъ даеть амидъ пикриновой кислоты (пикрамидъ) 


оно, 46. Изъ серебряной соли пикриновой кислоты (никрата 


серебра) и Пюдистаго метила получается метиловый эфиръ, обладающий 
свойствами сложнаго эфира; при кипячени съ крфикими Фдкими щело- 
чами онъ обмыливается, а аммакомъ превращается въ пикрамидъ. Эти 
факты показывають яенфе всего, какъ увеличивается подвижность чет- 
вертой группы присутетыемъ трехъ нитрогрупиь. 

Пикриновая кислота образуеть хорошо крибталлизующися соли жел- 
таго или краснаго цвфта, обладающя взрывчатыми свойствами. Калевая 
воль трудно растворима въ вод и также, какъ аммовйная, сильно взры- 
ваеть при ударв. Сама кислота при этихъ усломяхъ не взрываеть. Если 
‘принимать долгое время небольшими дозами ея камевую соль, то она 
вызываеть желтое окрашиване соединительной оболочки глазь и всей 
кожи. 

Пикриновая кислота образуеть молекулярныя соединен со многими 
ароматическими веществами; такъ напр., съ нафталиномь она даеть тло 
состава С„Н.-СуНУМО»),-ОН. Эти’ соединешя хорошо кристалаизуются и 
часто могуть примфняться еъ большимь удобствомъ для отдфлешя углево- 
дородовь другь оть друга или для ихъ опредвлешя (опредвлешемъ точки ^ 
плавлешя полученных сложныхь соединен). Кислота легко можеть 
быть оть нихъ отдблена при помощи аммйака. Пикриновая кислота обла- 
даеть въ высшей степени горькимъ вкусомъ, оть котораю она и полу- 
чила свое назваше (х!хрбс—торыйй). Реактивомь на нее служить ща- 
нистый кал, дающий красное окрашиване въ ея растворахъ. Получаю- 
щееся при этомъ соединеше носить назване изопурпуровой кис- 
лоты. ь 
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Пикриновая киелота—обыкновенно въ видф ея аммонйной соли, 
которая не даеть твердыхъ остатковь при взрыв, употребляется какъ 
взрывчатое вещество. ЗатБмь она примфняется вь качеств» пигмента, 
такъ какъ она окрашиваеть шельъ и шерсть безь протравы въ прекрас- 
ный желтый цв. 

(ОН), 


Стифниновая кислота б.н {56 представаяеть собою прихфръ 
.). 


нитрированиаго дтоксибензола. Опа получается изъ резорцина и холодной азотной 
кислоты и образуется также при дфйств!и послфдней иа нЪкоторыя смолы. т-нитро- 
фенолъ при очень энергичномъ дфйств!и авотной кислоты тоже переходить въ стиф- 
ниновую кислоту; при этомъ сначала происходить образованте тетранитросоединешя. 
въ котороит одна нитрогруппа настолько подвижна, что уже при дЪФйстви воды, 
обмфнивается на гидроксиль, при чемл, получается стифниновая кислота, 


Амидофенолы 


351. получаются при возстановлеши нитрофеноловъ. Кислотный хл- 
рактерь ихъ очень ослаблень, такъ какъ они не дають соединен съ 
основашями, а только еъ кислотами. Амидофенолы, кристаллизующеся въ 
безцвфтныхь листочкахъ, окисляются въ свободномь состояши уже киело- 
родомъ воздуха, что видно по ихъ осмоленио: солянокислыя воли ихъ ус- 
тойчивЪе. 

Параамидофенолъ приготовляють преимущественно электро- 
литическимь возстановленемъ нитробензола въ сфрнокиеломъ раствор$ (302). 

Шелочный растворъ р-амидофенола быстро окрашивается въ темный цвЪть; 
но его можно сохранять въ присутствиг ефрнистокислаго натрая. Такой растворъ ав- 
длется хорошимъ фотографическимь проявителемь и въ торговл извфетенъ подъ 
назвашемь родинали. 

Пюньеръ нашель вфкоторыя обще правида, которымъ должны удовлетво- 
рить ароматичесвя вещества для того, чтобы быть фотографическими проязнтелями» 
Оцъ, папр., показал, что таюя вещества должны содержать или нфеколько гидро- 
ксильныхъ и амидныхъ группъ или по меньшей м$рф по одной изъ этих объихъ 
труппь, Залить замфщешя, какъ въ амидной, такъ и въ гидроксильной групп 
уничтожаюгь проявительную способность, если въ молекул не остается посл\ этих, 
зам щен й двухъ неизифненныхъ группъ. 

Производное р-амидофенола, также нашедшее себф примфнене, предотавая- 

ос, Н, 
„еть собою ацетил- р- фенетидинъ 0,8. Ыб (ацетамидопроизводное 
Н.с,Н,0 
фенетона С.Н, *ОС,Н,). Онъ приифияется какъ медикаменть подъ назнашемь фе- 
вацетина, Подъ назваемь амидола извфотны въ продажф, какъ прояв- 
ители, солянокислые растворы дамидофенола 1, 3, 4. 


Оксикислоты, 


352. Важнфйшей изъ ароматическихь океикиелоть является изв%- 
стная подъ назвашемь салициловой  ортооксибензойная кислота 


| 


ОТОС 
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СНЕ Г : „ Она получила свое назване велфдетые того, что содер- 
эвится бажин динй, тлюкозидв, содержащемся въ лубф и  лиетьяхь 
| ивы, При гидролиз онъ распадается на салигенинъ и глюкозу: , 
СьНьО, -- НО = С:Н.0, + С.Н, 
Ч салицинъ салигенин  гаюкоза, 
Салигенинъ представляеть собою спирть, соотвтетвующи салици- 
‘ловой кислот, въ которую онъ можеть быть переведень окислешемь: 


он он 
Сон, он р 

: К а ° “Асоон 
салигенинъ салициловая кислота, 


Салициловая кислота находится въ видь метиловаго эфира въ эфир- 
номъ маслё баш тема ргосциьепз, изъ котораго кислота добывается для 
терапевтическихь цфлей еще и теперь. Затфмъ ее можно получить спла- 

Е влешемъ о-крезола съ Фдкимъ кали и перекисью свинца въ качеств» окие- 
лителя: р 
'Н, соон 
он ОН 
он `он 


Однако технически ее получають но способу Кольбе, улучшенному. 
1Шмиттому, именно нагрёвашемь фенолята натрия съ углекислотой въ 
закрытомьъ сосудв до 130°. 

Если фенолять натря подвергнуть дфйствю углекислоты при обыкновенной 
зежпералур% и подъ давлешемъ около 1, атмосферы, то образуется патревая соль 
февизоуглекислоты: 

СуН,ОХа + 00, =6,1,0-000%а. 
Поотому это воединеше разематривали, как», промежуточный продукть при синтез 
«азициловой кислоты. Лобри де Брюинть однако показааъ, что это соединс- 
з1е ие пвляется проможуточнымь продуктомь, такъ какъ, если его нагрёть (какъ 
ври синтез Шмитта), то оно сначала раллагаетсл почти цфликомт на свои состав- 
ыя части; при 85° давлен!е углекислоты достигаеть уже 1 атмосферы. 'Голько при 
альнИниемь пагрьвани выше 1007 въ закрытомт прибор® давлене сновь пада- 
етъ. Но полученный таким образомъ продукт вовсе не представляет собой сали- 


щиловокисаый натрИЙ ОЕ › по натрийфонол-орто-карбоновую кислоту 
. 


с.)  Такъ что мы должны допустить, что молекула СО, не соединяется 
ъ атомомъ натия феполята, но вдвигается между фенильнымь остаткомь и водо- 
родожъ, стоящимъ въ о-положен!и: с 
ум: 
сн. + 00, СОМ. 


ЗЕЗаствительно, продуктъ этой реакщи отличается оть салициловокислаго натрия. 
жежду прочимъ тмъ, что онъ можеть поглощать амм!акъ, чего послфднй не дЪ- 
аеть. При обработк кислотами онъ даегь салициловую кислоту. 


# 
. 
- 
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Салипиловая кислота представляеть собою кристаллическй трудно- 
растворимый въ холодной водь порошокъ съ точкой плавленя 159°. При 
осторожномъ нагрфвани она возгоняется, а при быстромъ расщепляется 
на феноль и углекиелоту. Бромная вода вызываеть осадокъ состава. 
С.Н.Вг,-ОВь. Хдорное желфао даеть вь спиртовомъ растворь фтоле- 
товое окрашиваше (отличе оть фенола, который въ спиртовомъ раствор 
ие окрашивается хлорнымъ желфзомт, въ Ф/юлетовый цвфть). ели рас- 
тноръ салициловой кислоты кипятить съ известковой водой, то выпадаеть 


‘основная кальщевая соль ик, _70% такъ какъ изомерныя оксибен- 


зойныя кислоты не дають такого осадка, то здфеь мы имфемъ средство 
отдфлять оть нихъ салициловую киелоту. 

Салициловая кислота препятствуеть броженкю и тненйю и велвд- 
стве этого примфняется для консервированя пищевыхь веществ, напит- 
ковъ (пива) и т. д. Однако она не’ совебмъ ит Ея натревая соль 

о > 
такъ же, какъ ея ацетильное производное. иво › извфетное подъ 
назващемь аспирина, примбняется въ тераши, какъ внутреннее ередетво. 

При нагрвани до 220° она отщепляеть углекислоту и воду и пе- 
реходить въ фениловый эфиръ салициловой кислоты: 


вв" +он{ но со, но + <= 
\соо] а ее ЧА оо-об, ^ 


Послвднй подъ назвашемь салола примфняется въ тераши при рев- 
матизмф суставовъ, невральми и проч: 


Мега- и параоксибензойныя кислоты не даютъ- окрашивания съ 
хлорнымь желфаомь; ихъ основвыя бауевыя соли нерастворимы. 


Д!окенкислоты, 


353. Изь нихъ слёдуеть назвать протокатехиновую кислоту 
Юн 1 

СНУ а 3, которая получается изъ многихъ емолъ еплавлешемь ихъ, 
\он 4 


съ Фдкимь кали. Синтетически ее получають нагрвашемь пирокатехина, 
съ углекислымъ аммонемъ. Эта реакщя представляеть собой замфчатель- 
ный примфръ легкаго введеня карбоксила въ ядро. Въ водЬ эта кислота 
растворима легко; она возстановляеть аммачный растворъ серебра, но не 
возстановляеть щелочнаго раствора мфди. Очень характерную реакцию 
на протокатехиновую киелоту даеть хлорное жел%з0; именно при этомъ 
получается зеленое окрашиваше, которое при приливаши разбавленнаго 
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раствора соли пруюбрётаеть голубой оттнокъ и наконець переходить въ 
красный цвЪть. 


Труоксикиелоты, 
354. Извфстнёйшей кислотой этого рода является галловая кис 


он 5 

ОН 4 
лота СН, он з’КОТорая находится въ китайскомь чаф, въ диви- 

Со,Н1 
диви и въ красильномь кожевник%. Обыкновенно ее получають изъ танни- 
на кипячешемь послдняго еъ разбавленными кислотами. Она кристалли- 
зуется въ тонкихь иглахь, легко растворима въ кипящей водф, при на- 
грваши теряеть СО, и переходить въ пирогаллоль (324), возетановая- 
еть соли золота и серебра, выдфляя свободный металль и даеть съ хлор- 
нымъ желфзомь черно-голубой осадокъ. Какъ и пирогаллоль, она окра- 
шивается на воздух велфдотве окислешя въ бурый цвфть. 

Галловая кислота служить дая приготовленйя чернилъ. Растворенная въ вод% 
газаовая кислота смфшивается съ растворомъ желфанаго купороса, который содержить 
езды свободной обрной кислоты, Тогда какь закиеныя соди жедёва въ отоутотви 
еБрной кислоты довольно быстро окислаютея ин сейчасъ же дають съ галловой кис- 
зотой черный густой осадок, ото окислен!е въ присутстыи небольшого кодиче- ^ 
ства сЪрной кислоты идетъ чрезвычайно медаенно. Однако, когда растворъ перенс- 
‹еяъ на бумагу, то свободная кислота нейтрализуется содержащимися въ посл®д- 
ей щелочновемельными металаачи. Процессъ окисленя болфе не задерживаетсн, 
а изпротивъ вызываетя при нанесени черннаъ на бумагу. ВслФдетые этого диши 
шисьза при высыхан!и дфлаются ярко-черными, тогда какъ смфеь растворовъ же 
з%аваго купороса и галловой кислоты окрашена только въ слабый бурый цвфть, 
тажл, что свфжее письмо кажется очень бафднымъ, Чтобы устранить этоть недоста- 
токл» къ» раствору прибаваяютъь немного индиго-кармина, так что чернила при 
иихани кажутся голубыми, но при высыхан!и вслфустве процесса окислешя ста- 
новятся черными. 


355. Съ галаовой кислотой родственны дубильныя вещества 
или дубильныя, кислоты, широко расиространенныя въ раститель- 
номъ. царствз. Вообще, подъ дубильными веществами подразумвВвають со- 
единеня, легко растворимыя въ водв, имфюня вяжущй вкусъ, дающия 
съ хлорнымь желфзомь темно-голубое или зеленоватое окрашиваше, пре- 
вращающя животную шкуру въ кожу и осаждающия бфлки. Н%которыя 
изъ дубильныхь веществь-—глюкозиды галловой кислоты. 

Различають нфеколько родовъ дубильныхь веществь, которыя имв- 
ють одинаковыя свойства, но по своему составу отличаются оть таннина. 
Назване ихь производится оть растенй, въ которыхъ они содержатся; 
такъ, напр., извЪотны кино-, катеху-, моринго-, кофе-, дубо-, хинно-ду- 
бильныя кислоты и пр. 

Органическая хия 55 
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Таннинъ С„Н»О, является типомъ дубильныхьъ веществъ; при ки- 
пячени съ разведенной соляной кислотой онъ почти пфликомъ превра- 
щается въ галловую кислоту. При нерегонкЪ съ цинковой пылью получа- 
ется дифенилметанъ. Онъ содержить 6 гидроксильныхъ группь, потому что 
можеть давать шестиметиловый эфирь и шестиацетильное производное. 
Таннинъ оптически активень и ето молекула повидимому имфеть 
очень сложный составъ. 

Легче всего таннинъ получается изъ чернильныхь орфшковъ, бо- 


лЬзненныхъ вэдупй на листьяхь и вфтвяхь дуба, происходящихь велЪд- 
стве пораненй растеня, производимыхъ насфкомымъ (орфхотворкой). 

Особенно богаты танниномъ турецые чернильные орфшки; изъ нихъ 
можно добыть до 65°/, таннина оть ихъ общаго вфса. 

'Танпинъ сообщаетъ многимъ напиткамъ своеобрааный горьковатый вкусъ, 
напр., чаю, когда послды!Й настанвается слишком долго. Прибавлене молока 
уничтожаеть горьюй вкусъ, такъ какъ таннинъ соединяется съ бфлковыми веще- 
ствами молока въ нерастворимыя соединеня. 


Таннинъ представляеть собою бфлый (часто слегка желтоватый) 
аморфный порошокъ, хорошо растворимый въ водф, плохо въ спирту и 
совершенно нерастворимый въ эфирЪ. Онъ образуеть соли съ двумя эк- 

_ вивалентами металловъ и осаждаеть мноме алкалояды изъ ихъ водныхъ 
растворовъ, напр., стрихнинъ и хининъ. 


356. Дубильная кислота въ медицинф называется ас/ши ‘аписит. Въ коже- 
дубнаьномъ производств она употребляется для превращевя животныхь швуръ 
въ кожу. При дубаен! и животная шкура пропитывается дубильными вещества- 
ми. Вслфдетв!е этой обработки она дфаается гибкой и мягкой и не гшеть въ сы- 
рости, тогда какъ необработанная шкура при высыхан!и дфлается твердой и рого- 
образной, а въ ваажномъ состояни легко загниваетъ. 


Животная шкура состоить изъ трехъ саоевъ—опидермиса, кутикулы, или 
кожнаго слоя, и жирнаго слоя. Только кутикула служить дая изготоваешя кожи, 
оба другихъ слоя должны быть удалены. Съ этой цфлью кожа размачиваетоя въ 
текущей водф, при чемъ эпидермиеь и жировой слой загниваютъ и легко могутъ 
быть ‘удалены тупымъ ножомъ. Обработанныя такимъ образомь шкуры аакладыва- 
ются въ горизонтальномъ положении въ больийе чаны, при чемъ между каждой 
парой шкуръ прокаадывается слой дубовой коры (или другого матер!ала, содержа- 
щаго дубильную кислоту). ЗатФжъ чаны наливаются до верху водой, Через» 6—8 
недфль шкуры вынимаются и переносятся въ другой чанъ съ большимъ количе. 
ствомъ дубовой коры. Эта операшя повторяется нфеколько разъ съ все болфе кон- 
центрированныхъ растворомъ дубильной кислоты до тфхъ поръ, пока кожа не по- 
спфетъь, что, смотря по ея толщин, можеть продолжаться 2—8 года. Хорош ли 
продублена кожа, т, е. спфаа ли она, узнается по поперечному разрфзу или обра- 
боткой уксусной кислотой; если она при этомъ внутри еще разбухаеть, значить, 
что шкура еще не совефиъ превратилась въ кожу. До сихъ поръ не установлено 
еще окончательно, предетаваяеть ли дублене механическ!й или химическй про- 
‹цессъ. По одному взгляду дубильныя вещества просто механически осаждаются въ 
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коз; по другому—они образують хихическое соединеше съ тканахи посафдней. 
Первое нфше ихфеть больше сторонниковъ. 


Кислоты съ гидрокерломъ или карбоксиломъь 
въ боковыхъ цфияхъ. 


357. Здфеь мыслимы три различныхь комбинащи: 1) ОН въ боко- 
вой ции, СОН въ ядрь; 2) СО,Н въ боковой цёпи, ОН—въ 
ялр®; 3) ОН и СО,Н оба въ боковой цбии. Представителями этихъ трехъ 
родовъ кислоть являются: 


1) Окенметиябензойная кислота С.Н. ООН 1 ‚ упомянутая 
00,4 2 
уже пру описани фтаанда (375), получаемаго изъ нея отщенленежь воды. Эту 


1,01 


кислоту получають кишачещень хаористаго окендилена С.Н, ОО съ 
| 


волой и азотнокислымь свинцомъ. 

2) | оксифенихароп оловая киелота С.Н; ры 

т: СН,-СН,-С0,Н, 
которая велёдетые своего родства съ тирозиномъ (точка плавленя 
235°) имфеть нфкоторое значеше. Послфдай содержится въ старомь вы- 
рЬ, въ больной печени, панкреатической железь (поджелудочной) ит. д. 
Затьмь онъ получается изъ бёлка, рога, волосъ и т. д. кинячешемь съ 
соляной и сфрной кислотами. Формула тирозина: С.Н.О,Х, а его етрук- 


Н 
тура носл-н—ССсод слфдовательно, онъ представляеть собою 
#2 


соотвфтствующую р-оксифенилирошоновой кислот а-амидокислоту. Какъ 
таковая, тирозинъ даеть соли, какъ съ основашями, такъ и съ кислотами. 

Орто-оксикоричная кислота ная суще- 
ствуеть въ двухъ формахъ, какъь кумаровая и кумариновая кис- 
лоты, которыя легко могуть переходить другь. въ друга. Сама кумарино- 
вая кислота неизвфстна въ свободномъ состояни, извфетны только ея с0- 
ли. При выдфленши ея изъ послфднихь она сейчась же теряеть молекулу 
воды и превращается въ кумаринъ, пахучее вещество, яеминника (Азре- 
а ойогайа). Напротивъ, кумаровая кислота не имфеть соотвфиствующа- 
то ей ангидрида. Если оть нея отнять воду, то получается кумаринъ, ко- 
торый при обработкв Фдкими щелочами даеть соли кумариновой кислоты. 
Такъ какъ это сильно напоминаеть намъ взаимоотношене маленновой и 
фумаровой кислоть (170), то мы должны допуетить, что причиной этихь 
явлешй и здфеь является стереоизомер!я; поэтому можно 0бф кислоты вы- 
разить формулами: 


ТРИ 


АСР СТО 


Н—с—Сн,—он Н—С—С.Н,ОН но н—с—сн, 
пос : а, Н „_& СЕ 
Кумаровая кислота; Кумариновая кисл.у Кумаринъ. 
не даетъ ангидрида как извфстиа только въ вид® 
таковая, ‘солей, 


Кумаринъ можеть быть получень при помощи синтеза Перкина 
(319) изъ салициловаго альдегида или конденсащей его съ малоновой кис- 
лотой, при чемъ въ первомъ случаф получается сначала ацетилкума- 
ровая кислота о нсоон ‚ которая при нагрёван!и от- 
щепляеть уксусную кислоту и переходить въ кумаринъ. 

3) Миндальная кислота содержить гидроксилъ и карбоксиль 
мь боковой ции. Строеше ея С,Н,-СНОН-СО.Н, какъ это доказывается 
ея синтезомт изъ бензойнаго альдегида и синильной кислоты. Естественная 
‘миндальная кислота вращаеть плоскость поляризащи влфво; полученная 
синтетическимь путемъ можеть быть расщеплена плфсневыми трибками 
(РешеЙНат 2\ацеци), при чемъ остается правовращающая кислота. Рас- 
щенлене можеть быть произведено и превращешемъ ея въ хинониновыя 
соли, при чемъ сначала выкристаллизовывается соль правовращающей 
киелотыт. 

Пара-миндальная кислота (какъ иногда называется неактивная мо- 
дификащя) плавится пря 119° и очень легко растворима въ водф. Оп- 
тически дфятельныя кислоты плавятся только при 134° и растворимы въ 
водВ гораздо меньше. 

358. Здьсь мы должны еще упомянуть о непредфльной, иипери- 
новой кислотв СН, .О,, представляющей собою продукть разложешя пи- 
перина (399), 

При окислеши хамелеономь она переходить въ пиперональ, 

0 Н 
который имфеть формулу сн | О, потому что онь съ одной 
оу 
стороны при нагрфвани съ разбавленной соляной кислотой даеть прото- 
катехиновый альдегидъ (359) и уголь 


оно-си о Жен, = сно-он О с, 


а съ другой—можеть быть снова полученъ изъ этого альдегида при дРй- 
ети 1одистаго метндена и Фдкихь щелочей. Пиперональ плавится при 
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37°, кипить при 263° и обладаеть запахомъ, похожнмъ на запахъ гел!- 


тропа. 5 ` 
При конденсащи пипероналя съ уксуснымь альдегидомъ въ присут- 
стыи Фдкаго натра получается пиперонилакроленнъ: 


720. 
(а, Удлеено + сн.сН > ноозонеснесн.с! , 
0 


который съ своей стороны при дЪйстйи укеуснокислаго натря и ангид- 
рида уксусной кислоты по реакщи Перкина переходить въ пиперино- 
зую кислоту: 


вооон, он: он-ой + ов,.соу — 


носов, сн :СН.СН:СН-со,Н. 


Пипериновая кисаота. 
Онстальдегиды. 


359. Ароматичесве окчальдегиды получаются при номощи общей 
открытой Гаттерманомъ синтетической реакщи; она состоить въ од- 
новременномъ дёйстви безводной синильной кислоты и хлориетатго водо- 
рода на эфирный растворъ фенола. Въ болышинств® случаевь цфлесооб- 
разно прибавлять небольшое количество цинка въ качеств® конденсад!- 
оннаго средства. При этомь получается, какъ промежуточный продукть, 
<олянокислая соль имида 

„он 


сунон -- нсх-- но! = С.Н, снехн-на, 
которая въ н—которыхъ случаяхь и можеть быть выдвлена. Теплая вода. 
превращаеть имидъ въ окфальдегидь и нашатырь: 


н 


н 
снмнна--но он ° 


сон 


Такимъ образомъ изъ фенола получается параоксибензойный аль- 
дегидъ. 


СН мно. 


ОН1 
Салициловый альдегидъ НХ Н содержится въ лету- 

02 
чемъ масль нёкоторыхъ родовъ таволги. Искусственно его можно получить 
‘по другой реакщи, вообще примбнимой для полученя ароматическихъ ок- 


ПЕ СКС 
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‘Чальдегидовъ, а именно дфйетыемь хлороформа и Фдкаго кали на фенолы. 
По имени открывшаго эту реакшю Реймера она названа синтезомъ 
Реймера: 


он ‚он 

С.Н, 2 он< н 

Н-Е@есьн . бо 
сааициловый азь- 

дегидь 1, 2. 


Орто-окфальдегиды  обладають свойствомь окрашивать кожу въ 
темножелтый цв. 

Къ соединешямь этого клаеса относится и ванилинъ; онъ пред- 
ставляеть собою метиловый эфиръ протокатехиноваго альдегида: 

| сн 1 
СН, обн, 3. Технически омъ получается окиелешемъ изо-эйгенола: 

ОН 4 

он 


хН, ОСН. * Это соединеше получается изъ эйгенола: 
“1 снбн.св, . 


он 


оС 
98 С н:сн, 


кипячешемьъ со спиртовымъ Фдкимъ кали, при чемь 


происходить передвижене двойной связи въ боковой цфии. Эйгеноль—тлав- 
ная составная часть гвоздичнаго масла. 


О комбинащяхь гидрокеила съ сульфогрупиой ем. п. 343: съ галои- 
дами п. 346. 


Важный естественный продукть, о которомь нужно здфеь упомя- 
нуть, представляеть собою адреналинъ С,Н,,0.Х. Онъ получается изъ 
надпочечныхь железь лошади и другихъ животныхъ и уже въ очень раз- 
бавленныхъ растворахъ производить сильное кровеостанавливающее дЪИ- 
стве, почему и находить широкое примфнене въ медиции%. При окислени 
онъ даеть протокатехиновую кислоту и при перегонк® съ натровымь ще- 
локомь—метиламинъ. Его можно перевести въ тризамфщенное бензонла. 
Благодаря этимъ свойствамъ его можно разсматривать, какъ тризамфищен- 
ный бензолъ: 


н 
сн ь Е. 
снон-сн, - ен, 


а о о сть БВ ВАА Бава ба Бьде КО баЬ В 


ЗЯ 
Комбинащи съ нитро-и амидогруппами 
Нитранилины. 


360. Соединенйя, содержания одновременно нитро- и амидогруппу, мо- 
туть быть получены частичнымь возстановленемь динитроеоединенй, для 
чего очень удобно пользоваться сБрнистымь аммомемъ. Другимъ спосо- 
бомъ ихъ полученя является нитрироване анилина. Но если дЪйствовать 
азотной кислотой на это оеноваше непосрежетвенно, то главнымь образомъ, 
происходить окислеше. Для того, чтобы кислот” дфйствовала нитрирующимь 
образомъ, нужно „защищать“ амидогрупцу анилина оть ея влыня. Этого 
доетигають или тёмъ, что анилинъ переводять сначала въ ацетанилидь и 
нитрирують послфднй, или же дфйствують азотной кислотой въ присутети 
большого количества сфрной. Еели пользоваться ацетильнымь производ- 
нымъ, 10 получается главнымъ образомъ р-нитранилинъ, при примфнени 
же сфрной кислоты получаются ш- и р-нитранилины и небольшое коли- 
чество о-нитранилина. 

Въ этихъ соединеняхъ оеновной характеръ оказывается ослабленнымъ; 
ихъ волн разлагаются уже водой. 

х0, 
Орто-, мета- и паранитранилины [6:5 те представаяють е0бою желтыя 
2 
кристалличесыя тбла, легко растворимыя въ спиртв. Точки плавлявя 71°, 
114 и 147. 
Нитробензойныя киелоты. 


При нитрироваши бензойной кислоты получается тлавнымьъ обра- 
зом метасоединеме вмфесть съ орто- и очень неболышое количество па- 
ракислоты. Ортосоединеше лучше всего получать окислешемь о-нитро- 
толуола: оно характеризуется чрезвычайно сладкимъ вкусомъ. 

При введеи нитрогрушзы постоянная (константа) диевошащи Ко въ 
сравнени съ К бензойной кислоты сильно возрастаеть. Именно, для по- 
слфдней К = 0,006, для о-нитробензойной = 0,616, для ш- кислоты 
= 0,0345 и для р-киелоты = 0,0396. Точки плавленя 148, 1410 и 2415. 


Амидобензойныя кислоты. 


Изь нихъ наиболфе важной является ортосоединеше антранило- 
войкиелоты; ее получають окислешемъ индиго. Она обладаетъ ясно вы- 
раженнымь характером амидокислоты и образуеть соли, какъ съ кисло- 
тами, такъ и съ основашями. Антраниловая киелота обладаеть сладкимъ 
вкусомъ и слабыми антисептическими свойствами. Ее можно получать по 
способу Гугеверфа и Ванъ-Дорпа обработкой фталимида бром- 
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нымъ щелокомъ; при этомъ сначала получается соль фталаминовой кис- 
лоты, а. 9 реакщи п. 254 переходить въ антраниловую кислоту: 


бОИН > ОН > 
о ъ кажевая соль фтала- антраниловая кислота 


миновой кисл. 

Антраниловая кнелота плавится при 145”, можеть возгоняться безъ 
разложения и легко растворима въ вод и въ спирт®. Въ настоящее 
время она получается для техиичеекаго синтеза индиго въ большихь ко- 
личествахъ по вышеприведенному способу, при чемъ вмфето бромнаго 
щелока примфняетея хлорная извееть. 


Опредфлене положеня группъ замъщеня въ ароматическихъ 
соединен!яхъ. 


361. Выше были описаны нфкоторыя важныя многозамщенныя 
производныя бензола. Теперь мы должны раземотрёть обнуе методы оп- 
редфленя положен грушть замфщенй. 

Существують два рода опредвлешй положен: 

1) Относительное опредфлен!е положен!я. При этомъ 
‹поеобф соединеня, въ которыхъ нензвфетно расположене трушть зам%- 
щен, стараются перевести въ соединешя, расположеше трупть въ ко- 
торыхъ извфетно, и затфмь заключають, что расположеше групть въ 
первомъ тфлф одинаково съ расположешемь ихъ во второмъ. Еели, напр., 
нужно опредфлить структуру одного изъ трехь кеилоловъ, то можно дан- 
ный углеводородь окиелить; полученная при этомь фталевая киелота— 
если извЪетно расположеше карбокснльныхъ трупиъ во вебхъ трехъ фта- 
левыхъ кислотахъ—дала бы положене метильныхь трупиь въ изсл®дуе- 
момъ ксилолф. 

Непремфнинымь усломемъ примфнимости атого метода является зна- 
е положены трушиь замбщены въ нфкоторыхь соединеныхь. 

Затфмъ при этомь предполагается, что каждая труппа замщеня 
при всфхь претерифваемыхь ею превращешяхъ остается на одномъ и 
томъ же мфетЬ. Опыть доказываеть, что въ большинетв® случаевь это 
такъ и бываегь въ дЬйствительности, но при ие реакщяхь по- 
ложене боковой цфин иногда м%няетея. 

Тажь ве три бромсульфокислоты при сплаваеШи съ Фдкимъ кали дают, 
резорцинъ (332). Этимъ доказывается, что при замщен!и сульфогруппы гидрокси- 
ломъ при помощи сплавлены съ Фдкихь кали происходить перехфна ифота. 

Слфдовательно, во избъжане ошибочнаго заключены въ сомнитель- 
ныхь случаяхь приходится контролировать положене группы замщенй, 
переводя данное соединене въ нфеколько другихъ, 


ИТ. 


] 
а 
Е 
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2) Абсолютное опредфлен!е положен1я. При этомъ 
©10е0бъ не приходится затрагивать другихъ соединенй известной струк- 


Обишй принцишь этого рода опредфлешй выставлень Кёрнеромтъ: 
для того, чтобы опредфлить, представляеть ли данное двузамфщенное со- 
единеше орто- мета- или параеоединене, опредфляють число соотвфтетву- 
ющихъ ему трехзамфщенныхь производныхъ. 

Введешемъ третьей группы \У въ ортосоединене СуН.Х, (все рав- 
но, одинаковы ли У и Х или нфть) могуть быть получены дяа изомера, 
именно: 


х Х 
И\х АЕ 
| и |. 
Му У 


При метасоединеши введеше третьей труппы даеть возможность 
образовашЯ ›прехё изомеровъ: 


х Хх 
И\ \ 
аееЕЫ 
Е * 
У 


Наконець изъ парасоединеня можно получить только одно трех- 
замфщенное производное: 


Хх 
т 


а 


Наряду съ этими общими методами существують еще и различные 
спещальные. Нфкоторые изь нихъ могуть быть здфсь упомянуты. Мы 


_ увидимъ, что заключены, выведенный изъ нихъ, пбликомь покрываются 


выводами, сдфланными на основани метода Кёрнера. 
1. Абсолютное опредълене положен!я группъ въ ортосоединеняхъ. 


362. Для орторяда по методу Кёрнера была опредфлена структура 
‘одного изь дибромбензоловъ, плавящагося при -5,6', который дает 
два изомерныхъ нитродибромбензола, а также одного изъ ксилоловъ, пла- 
зящагося при 28° и кипящаго при 1427, и др. тБлъ. Изъ этого ксилола при 
окислеши получалаеь фталевая кислота, ортостроеше которой тфмъ ва- 
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‘мимъ было доказано; строеше ея было установлено и совершенно другимъ пу- 
темъ, а именно окислешемь нафталина. Этоть углеводородь С„Н, даеть 
при окиеленм фталевую кислоту. Отсюда можно вывести, что строен 


его выражается формулой: вн} С.Н, т. е., что труппа атомовъ 


С.Н, связана въ двухъ мфетахъ съ бензольнымь ядромъ. При обработк® 
нафталина азотной киелотой получается нитронафталинъ, который при 
окислени переходить въ нитрофталевую кислоту. Слфдовательно, труппа 
атомовъ С.Н; переходить въ двф карбоксильныхь групвы: 
сон 
оон, го, > омон сон 
нитронафталинль питрофталевая к. 

Если же мы подвергнемь окислению амидосоединен!е (нафтиламинъ), 
полученное при возстановлеши этого нитросоединеныя, то получится фта- 
левая кислота. На основанм этого приходится заключить, что группа 
атомовъ С.Н, съ двумя углеродными атомами бензольнаго ядра образуеть 
второе бензольное ядро, такъ что формула нафталина выразится: 

ве 
Ни 


При этомь окислеше нитро и амидонафталина выразитея слфдующи- 


ми схемами: 
о, ; но, 
Е = РА р 
о, ‹ но, 
Ко, н, 


Отсюда видно, что фталевая кислота является ортосоединешемъ, 
потому что, еели бы мы допустили для нея метастроеше, то формула 
ИАеНх 
нафталина выразилась бы: | | р что сейчаеъ же повело бы къ про- 
м 
тиворфчио, такь какъ въ такомь случаф оне могь бы получиться бен- 
зольный деривать изъ обоиха соединен нитро- и амидонафталина при 
ихъ окислени. 


Хо, 


2. Абсолютное опредфлеше мъста группъ въ метасоединеняхъ. 


363. Ладенбургъ слбдующимь образомьъ доказаль, что мезити- 
ленъ представляеть собой симметричный триметилбензолъ: 


а оба 


ПРУТ 


Н 

он ен, 

Если это соединеше дЬйствительно имфеть строене: = я , 
^ 


з 

то три водородныхъ атома, связанных непосредственно еъ бензольнымь 
ядромъ, равноцённы. Бели намъ удастся это доказать, то тВмь самымъ 
мы установимъ структуру мезитилена. з 

Доказательство равноцфиности отихъ трехъ водородныхть атомом слфдующее: 
'Мезитилень нитрировалея, при чемъ получалось динитросоединен!е, Пусть формула 
‘углеводорода 

аъе 
сиснунин т 
и динитропроианодное: 
©... 6. 
оон хо,хо,н п. 
Въ динитросоединени одна нитрогруппа возстановлялась и позученная ами- 


догруппа ацетилировалаеь; это ацетильное производное (пока совершенно произ- 
вольно) пусть выражается: 


зв С 
сионухохн(е,н,о)н т. 
Посафднее снова нитрируется, при чежъ доджно получиться: 


ооь В 
сисну,хо:мн(с;н,о)юо, . 

Изъ этого соединешя амидоацетильную группу МН(С,Н;О) можно удалить 

(обмыливащемь и посафдующимь мазотированемъ и т. д.). При этомъ получается 
. Аинитромезитиленъ С,(СН,),ХО,НХО., который тождествень съ первоначальныхь 
хинитропроизводнымъ, нитрогруппы котораго стоять въ положешяхъь аи р. Отсю- 
да сяфдуеть: 
Нь= Не, 

Даля дальнфшаго доказательства того, что и Ну = Н*, служиль нитромо- 
видинъ ар (ацетильное соединене котораго представаено формулой ТП). 

При помощи реакщи дазотировашя змидогруппу можно удалить изъ него, 
при чежь получается: 


ье 
сиснохо, НИ 1. 
'При возстановлени и ацетилировани это соединеше переходить въ аце- 
тиаиевидии 3: 


суснано,нонн. 
ПосяЪдн И при нитрировани даеть: 


а во 
с(снуухн(с,н,о)мо,н , 
при чемъ рышительно, все равно встанеть ли нитрогруппа въ $ или с, такъ какь 
равноцфиность этихъ ифеть по отношеню къ а уже доказана. 
Если изъ послфдняго соединен я мы удалимъ ацетиламидную группу, то по- 
дучится мояонитромезитилент, тождественный съ соединешемъ ТУ; сафдовательно, 
а=Ь се, а вифоть съ этимъ доказана равноцфиность трехъ водородныхъ атомовтъ,. 


На основанш установленной такимъ образомъ структуры мезитилена 
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можно по методу 1 (361) вывести формулы строешя многихъ лругихъ с0- 
единенй. 


Напр., мезитиленъ при частичномъ окислени даеть мезитилено- 


сон 
вую кислоту оно ‚ изъ которой при перегонкф съ известью 


получается ксилолъ, который необходимо долженъ быть ш-ксилоломъ. 
При окислеши этого ш-ксилола была получена изофталевая кислота; 
отсюда для послфдней устанавливается мотаположеше карбоксильныхь 
грушть. Эти опредфлешя положен я труппь были установлены по методу 
Кбрнера; именно Нёльтингу удалось получить три изомерныхь 
нитроксилола, въ которыхъ положеня труппь СН, т же самыя, какъ и въ 
ксилолф, полученномъ изъ мезитиленовой кислоты, и тфмъ самымъ это 
тЬло снова характеризуется, какъ метаеоединене. 

Изъ метапроизводныхь, у которыхъь положеше группь замбщены 
было опредфлено независимо, слфдуеть упомянуть одинъ кипящий при 
220’ дибромбензолъ. Для этого вещества Кёрнеръ доказаль, что. 
ему соотвфтетвуеть три изомерныхь нитродибромбензола и три изомер- 
ныхъ трибромбензола. Наконець слдуеть замфтить, что плавящийся при 
62 фениленд!таминъ можеть быть полученъ изъ трехъ различныхъ, 
Дамидобензойныхь киелоть отщеплешемъ СО, чёмъ доказывается, что онъ 
предетавляеть собою метасоединеше. 

3. Абсолютное опредфлеше положешя группъ въ парасоединеняхъ. 

364. Для опредфлен структуры отдфльныхь членовь параряда ме- 
тодъ Кёрнера имфеть большое значене. Изь кеилола, кипящаго, 
при 138’ и плавящагося при --13°, могь быть полученъ только одинъ 
нитроксилоль; фенилендтаминуъ, плавяпийся при 1407, можеть быть 
получень отщеплешемь СО, только изъ одной дамидобензойной кислоты. 

И эти опредфлешя положешя могуть быть подтверждены другимь 
путемъ; напр., для пара-оксибензойной кислоты строеше ея можеть быть 
доказано и абсолютнымъ способом. Она получается изъ бромбеизойной 
кислоты. Послфдняя получается изъ бромтолуола, который, въ евою оче- 
редь, можеть быть переведенъ въ кеилолъ; при окислени ксилола полу- 
чается терефталевая кислота. Слфдовательно, въ р-оксибензойной киело- 
ТВ мы имфемъ очень широкое основаше для дальныйшихь опредбленй 
положешя грушть. 

Доказательство можеть быть произведено слёдующимъ образомъ: при 
нитрировани бромбензойной кислоты, которая получается прямымъ бро- 
мировашемъ бензойной кислоты, получаются двз изомерныхь нитробром- 
бензойныхь кислоты. Поелёдны при возстановлени и одновременномъ за- 
мфщеши атома брома переходять въ одну и ту же амидобензойную, ан- 


лась 


РИЧИ ТУТ, 


З9т 
траниловую кислоту, которая можеть быть переведена д1азотированемъ 
въ салициловую кислоту. Изъ только что приведенныхь фактовъ выясня- 
ется, что нитрогрупиа въ обоихъ изомерахъ расположена симметрично по’ 
отношению къ карбоксилу, т. е. связана съ? или 6, и съ 3 нли 5, если 
| карбоксильная группа стоить на 1. Въ такомь же точно положени дол- 
® жна находиться гидроксильная труппа въ салициловой киелотв. Отноеи- 
_ тельно положеня атома брома на основаши всего вышесказаннаго можно 

прййти къ заключению, что онъ не можеть находиться на 4; потому что 


Г: вк > СО.Н не могуть быть произведены два изомерныхъ нит- 


еншя, которыя при возстановлени давали бы одну и ту же ами- 
Зебевзойную кислоту. Слфдовательно атомъ брома по отношенно къ кар- 
божсалу долженъ стоять въ ш- или о-положенш. Полученная изъ этого 
соединешя оксибензойная кислота съ точкой плавлешя 200” должна, сл%- 
довательно, быть ш- или 0-соединешемъ. ВмфетВ съ т6мъ и для изо- 
мерной съ нею салициловой кислоты тёмъ самымъ доказывается, что по- 
слфдняя можеть быть только ш- или о-соединешемь. Такимъ образомъ 
для третьей извфстной оксибензойной кислоты съ точкой плавлешя 310° 
‘остается только параетроеше. 
Опредфлене положешя группъ у три- и многопроизводныхь бензола. 
365. Опредфлеше положеня трупть замфщеня въ три- и много- 
производныхъ бензола по большей части можеть быть произведено изелф- 
довашемъ зависимости, въ которой они стоять къ двупроизводнымъ извф- 
стнаго строешя. Если, напр., хлорнитранилинь СьН.СКМО,)(УН.) съ од- 


Бо до а, Аа аале 


ной стороны получается нитрированемъ т-хлоранилина<_ =: `УаЕ, и 
съ другой стороны онъ же даеть при замфщени амидотрупиы водоро- 
_ домъ р-хлорнитробензоль м ® № то его структура будеты 


Какъ примфръ сложнаго случая опредфаеши положешя групи замЧицен я, 
‹афдуеть упомипуть, как быдо опредфаено позожене отихь групп в» пикри- 
новой кислотф% (350), 

Осторожнымт нитрировашемъ фенола получаются два моно»итрофенола; 

он он 
И\хо, те % 
ЕЕ 


И: а. 


№0, 
точ. плавд. 45° - точ. илавл. 14° 


Эти вещества должны быть о- и р-соединешями, такъ какъ трейй нитрофе- | 


полъ можетъ быть полученъ изъ ш-динитробензола (строен!е котораго доказывается 
по продукту его возстановлев!я, ш-фениленламину [363]) возстановлен1емъ въ ш-нит- 
ралипинъ и превращенемь послфдняго черезь дазосоединеше въ соотвЪтствую- 
щИ фенолъ. 

‘Оба натрофенола при дальнёйшемъ нитрировани даютЪ одинъ и тотъь же 
динитрофенолъ, формула котораго велфдетв!е этого должна быть: 


/\о, 
а 
о: 

Мононитрофеноль, пазвян!йся при 114°, переходить при окислеши въ хи 
нонъ, т, е. представляет собой парасоединен!е; вслфдстве этого дая плавищагося 
при 45° соединеня остаетси поэтому только о-строеше. Этогь ортонитрофенолъ при 
нитрировани крочф динитрофенола 1. 2, 4 (ОН въ 1) даеть еще другой, строе 
ны (1, 2, 6: 


он 
> 
А 


такъ какъ при нагрфванйи метиловаго эфира этого соединен!я со спиртовымъ рае- 
творомъ амшака группа ОСН, замфщается группою МН, и полученное соединене 


хн, 
хо, Ва 


при замфщени МН, водородомъ даеть обыкновенный, т. е. метадинитробензоль. 
Теперь мы нифемъ два динитрофенола съ извфетнымъ строешемъ: 


Аь в 
хо, хо, . 
В 
% У 


Оба при дальнфйшемъ нитрирован!и даютъ пикриновую кислоту, которой поэтому 
должна быть припиеана формула 


он 
хо,/ хо, 
|. 


№0, 
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На основан! и однажды установленной структуры этой кислоты выясняется и 
положеше нитрогрутттъ въ обыкновенномъ тривитробенаол%, такъ какт, это соели- 
неве при окислеви легко переходить въ пикриновую кислоту (328). Значитъ она. 
представалеть собою сияметричное соединеше. 


Равноцфнность водородныхъ атомовъ бензола. 


Въ п. 213 было уже сказано, что ненавЪстно изомерныхть монопроиаводныхт 
Отсюда было сдфлано заключене, что вс шесть водородныхъ атомовъ его. 
вны, 


Въ пользу этого ааключеня можно привести и болфе прямыя доказательства, 
лю изъ пихт, отличающееся своей простотой, должно быть здфсь приведено; вы 
оказало оо Нельтингомт. 


Обозначимъ шесть водородныхъ атомовъ бензола а, в, с, 4, е, /; допустимъ 
‘азвершенно произвольно, что амидогруппа въ анилинф занимаеть мЪсто а. Д1азо- 
вифоваяемъ анилинъ превращается въ бромбензолуь, который по способу Фиттвга 
ЦЕ7В. Г) превращается въ толуолъ, въ которомъ метильная группа стоитъ, значить, 
вв ж%-т& а. Если толуолъ нитрировать, то образуются три изомерныхъ нитротолуола 
ветатолуола получается очень мало). Въ этихъ соединешахъ мы обозначим 
зитрогруппъ произвольно черезъ 2, си 4. 


При возстановленши нитротолуодовъ получаются три толувдина, & при окис- 
послфднихъ (при чемъ амидогруппа защищается зцетилироващемъ)—три ами- 
ыхъ кислоты. Такъ какъ изъ этихъ послфднихь отщеплещемь СО, по- 
итчвется анилинъ, совершенно тождественный съ `тфхъ, изъ котораго мы исходили 
28 тьжь самымъ доказывается равноцфиность а, Ву си @: 


О $ 
сувыхн, — сд: —* снусн, —> оне 
а а ы 
снова 


—> сабо а — сын, ачьеона. 


Для того, чтобы доказать, что си / также тождественны съ четырьмя осталь- 
шыхи водородныхи атомами, мы исходимъ наъ ортотолуидина и допускаемъ, что въ 
шемъ группа СН, находится въ положени а, группа же МН,—въ 5. Нитрирован!- 
‘ежъ его ацетильнаго соединешя и послфдующимъ отщепаещемь ацетильной груп- 
шы получаются четыре иземерныхъ нитро-ортотолуидина. а и р были уже занаты 
‘и, слфдовательно, нитрогруппы должны были занять мФста с, 4 е и {. Занфщен!- 
ежъ амидогруппы получаются четыре нитротолуола ас, а4, ае и а/, изъ которыхъ 
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два первых уже были получены выше; но отсюда получается, что нитротолуолъ ае 
‘зождествень съ ис (мета-нитротодуоль) и а/ съ ае (орто-витротолуодъь), чфмъ дока- 
зывается равноцфнность с съеи В съ /, в, слфдовательно, вполнф; устанавливается 
равноцфвность вефхъ шести водородныхь атомовъ бензола: 


СН о 


не 
ь са о 
та Иона - 
< они - СЕ, 
0, 


исв а 


сан ь сн а 
УСНьа _. 


С. МН, р 
Зое, 


Взаимное вляне вступающихъ группъ замфщения. 


365. Оно очень замбтно и обнаруживается самымъ различнымь об- 
разомь, прежде всего по положено, занимаемому различными группами 
при одновременномь или послбдовательномь ихъ введеши въ бензольное 
ядро. 

Разсмотримъ сначала простйний случай введешя въ однозамфщен- 
ный продукть С,Н.Х второй труппы замбщешя. Опыть показалъ, что изъ. 
трехъ теоретически возможныхь изомеровъ одинъ получается, какъ глав- 
ный продукть, другой въ меньшемъ количествь и третьяго бываеть ©0- 
воЪмъ мало.Бели, напр., нитрировать бензойную кислоту при 0”, то поду- 
чается 80,2/, мета-, 18,5'/, орто- и только 1,3°/, пара-нитробензой- 
ной кислоты. При нитрировани нитробензола изъ трехъ динитробензоловть 
(если нитрироваше ведется при 30”) получается: 90,9°/, мета-, 8,1°/, 
орто- и 1°/ парасоединешя. Вообще принимается, что при введеши 
второй труппы получается только одинъ или два изомера; однако при 
тщательномь изслфдовани полученнаго вещества по большей части можно 
открыть ничтожныя количества третьято; поэтому, в®роятно, получаются 
всф три изомера, хотя и въ очень различныхь количествахъ. 

Относительныя количества, въ которыхъ получаются возможные изо- 
меры, зависять, во-первыхъ, оть имбющихея уже грушть замиценя, во- 
вторыхъ, оть тфхъ, которыя вводятся, и, въ третьихъ, оть температуры, 
т, е. оть отдльныхь побочныхь причинъ. Нижеслдующая таблица даеть 
обзоръ закономфрности замфщенй, поскольку они завиеять только отЪ 
двухъ первыхь факторовъ. Цифры, заключенныя въ скобки, показывають 
побочные продукты, 
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Существующая Вступающан группа замфщевя встаеть въ: 
группа замфщ, | - А 

въ 1 т С т Ра зон | №, 
ЯНИЕ 32) | 40 4 4 | 4 (2) 
нь. | = | 402) ы 4 4 2) 
Е Е во _ 4 (2) 
Я +® (40) 48) | 40 4 (2) 
а | - 3 = |7 34) 8 (2) (4) 
№, . =: ее 329 | 32) @ 
ори 4 3 4 1 4 (2) 
сн, 4 (2) 4 (2) - 3 (2) 4 (2) 
со,Н з 8 8 3 (4) 8 (2) 4) 
©. = | 3 = Ок З 


Изъ этой таблицы видно, что существуеть нфкоторая противополож- 
ность между образовашемъ орто- и парапроизводныхь съ одной сторо- 
ны и метапроизводныхь съ другой. Или въ качествв главнаго про- 
дукта получаются оба первыхъ, или же перевёшиваеть послёднее. Отно- 
сительно вщявя температуры при н$которыхъ точно изслфдованныхъ слу- 
заяхь нитрированя было показано, что количество побочныхъ продуктовъ 
тёмъ меньше, чёмъ ниже температура нитрированя. 


Эта противоположноеть между орто- и парапроизводными—6ъ од- 
ной стороны-——и метапроизводными съ другой выступаеть не только при ихъ 
образовани, но проявляется во многихъ ихъ свойствахъ. 

Вообще можно {сказать: метасоединеня оказывають большее с0- 
противлеше химическимь воздьйствямъ, чёмъ? орто- и парапроизводныя. 
Примфрь этого явления мы уже изучили (328). Здфеь приведемъ еще 
другой: орто- и парабромнитробензоль С,Н,ВгМО, могуть быть переве- 


дены при помощи аммака въ соотвфлствующёе нитранилины он $ 
я. Ой 


тогда какъ метабромнитробензоль съ аммйакомъ нелреагируеть. 

367. Иногда труппы, стояния въ ортоположенми, задерживають или 
совсвмъ уничтожають реакщи, протекаюция обычно совершенно гладко. 
Воть ифеколько примфровъ: 

Извфстно, что кислота, растворенная въ избыткв абеолютнаго алко- 
= почти цфликомъ ` этерифицируетея при пропускани хлороводорода 
(99,1). : 

Однако В. Мейеръ и его ученики нашли, что образовашя елож- 
ныхь эфировь при этихъ условыхь совершенно не происходить, если дв 
труппы замфщеня стоять въ ортоноложени по отношению къ карбокеилу- 

Органическая хим я, . 26 
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сон 
х/\х 


в 
вели же ихъ другимъ путемь (съ помощью солей серебра и 1одопроизвод- 
наго предфльнаго углеводорода) превратить въ сложный эфиръ, то послфд- 
в обмыливается чрезвычайно трудно. При другомь положени двухъ 
трушть замфщеня эти своеобразныя явленшя совсфмъ не наблюдаются или 
же проявляются не въ той мврф. 


СН 
Двузамъщенные по ортоположешямь кетоны< №0 ® = 
тб 
ОН. 
алькильная группа) не дають оксимовъ; о-о-нонящии— УМН, не 


СН» 
можеть быть переведень въ четырехзамвщенный аммовй обработкой 
СН». Пентаметилбензонитриль С,(СН,).СХ не обмыливается въ соотвт- 

№, 


ствующую киелоту: въ 0-о-динитротолуоль <_ _ даже при 
№0, 


200 нельзя замфстить водородъ метильной группы обычнымъ путемъ галон- 
домъ; точно такъ же не удается эта реакция съ 1, 2, 4-динитротолуолами ит. д. ` 
Даже и дальше стоящыя группы оказывають иногда аналогичное 
дЪйстве: въ симметричномъ тринитробензолв легко замфнить одну изъ 
трушть №0. группой ОСН, при помощи метилата натря, тогда какъ еъ 
№, 


тринитротолуоломъ № ХСН. эта реакци не идеть. Олфдовательно, 
№, 
метильная группа препятствуеть замфщению нитрогруппы, находящейся 
тоже въ параположени. 
Однако существують случаи, ‘когда группы, стоянця въ ортополо- 
жеши, двлають стоящую между ними группу боле способной къ реакщямъ. 


Гидроароматичесвя соединения. 

368. Въ природв существуеть большое количество веществ, кото- 
рыя по своему содержанию водорода стоять между ароматическими соеди- 
нешями съ насыщенными боковыми цфиями и предфльными алифатиче- 
скими соединешями и легко могуть быть переведены въ ароматическя со- 
единени. Въ кавказскомъ керосин находятся нафтены съ общей формулой 
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С.Ны: не смотря на то, что они содержать двумя атомами водорода меньше, 
чфмъ предфльные углеводороды С„Н»,;», они все же обладають характе- 
ромь предфльныхь соединен, что можеть быть объяснено только тёмъ, 
то они не имфють многократныхь связей, но представляють собою 60- 
единеня съ замкнутымъ кольцомъ углеродныхъ атомовъ: 


Н, — СН, 
Ао: Г: И 


гексаметиаенъ С.Н,,. 

Въ качествв продуктовъ растительнаго царства извфетень цфлый 
радъ соединешй СН, терпеновуъ, которые составляютъ существенную с0- 
тавную часть эфирныхъ маселъ. Послёди!я содержать кром® того с0- 
‘единения С„НьО, СуоН-0 и С»Н»0, къ которымь принадлежать произ- 
зводныя камфоры. Терпены и камфора легко превращаются въ 
<рединешя ароматическаго ряда и поэтому также принадлежать къ гид- 
`роароматическимьъ соединешямъ. Благодаря усифзхамъ, едфланнымь въ этой 
‘области органической химш, теперь возможна систематическая обработка, 
‘этихь веществъ. 

Ихъ можно получить, идя принцишально различными путями; во- 
первыхъ, изъ алифатическихь и, во-вторыхъ, изъ ароматическихь соеди- 
вевй. Мы упомянемъ сначала о нфеколькихъ примфрахъ. 

Какъ уже было сообщено въ п. 272, адипиновокислый кальшй при су- 
ой перегонкВ даеть кетопентаметиленъ; точно такъь же при сухой 


перегонкь пимелиновокислаго калыця получается кетогексамети- 
ее СНЫ: 


сн,-Сн, 
СН,-СН,-:С00. Е 
се, * } Са = СаСО, + СН, о. 
\сн,сн,.с00 \ен,.бн, 
пимелиновокислый кальций кетогексаметизень, 


Вфрность этой структурной формулы подтверждается тёмъ, что это 
веществоздаеть общёя всфмъ кетонамь реакщи и разбавленной азотной 
кислотой почти цфликомъ окисляется въ ме кислоту: 


7 

н,@ №0 А сон 
| ыы в 
с дн н. /<00 

> те «а, 

‘кетогекса- адипиновая 


метиленъ кисаота. 
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‚ Чрезвычайно любопытный синтезъ производныхъ тексаметилена пред- 
ставляеть собою синтезъ ихъ изъ янтарнокиелаго этиловаго эфира. Подъ 
дЬйствемъ натря дв молекулы послфдняго конденсируются въ сукци- 
нилоянтарный эфиръ (точка плавлешя 1275). 


а Е со 
т В Е абон: 
в, сн, с,н,0,С- н, 
сон, своб о 
Янтарный эфиръ сукцинизоянтарный эфиръ 


При обмыливани и нагрфвани соотвтствующей свободной кислотьг 

до 200’ послфдняя отщепляеть 2С0, ин переходить въ пара-дикето- 
— сн, 

гексаметиленъ: С0 ры * КромВ этого синтеза струк- 


тура этого вещества доказывается тмъ, что оно при возстановлеши пре- 
вращается въ кетогексаметиленъ. 

Второй способъ получешя гидроароматическихь, соединений очень. 
упрощенъ изысканями Сабатье и Сандерена. Они нашли, что мно- 
ие ароматичесме углеводороды, какъ бензоть и его гомологи, очень легко 
присоединяють водородъ (гидрируются), если ихъ въ парообразномъ 0- 
стояни смфшать съ водородомъ и подвергнуть эту смфеь каталитическому 
ДЬйствию мелко раздробленнаго никкеля (возстановленнаго изъ окиси): 


ОВ Н, ЗН, — СьНь. 


гексаметиленъ 

Бензойная кислота гидрируетея въ гексагидробензойную кислоту при: 
введеши натря въ кипящий растворъ ся въ амиловомъ спиртб. Фталевыя 
кислоты и кислоты высшей основности способны тидрироваться уже при 
обработкЪ растворовъ ихъ натревыхъ солей амальгамой натря. 

При обработкф гидроароматическихь веществь рекомендуется раз- 
сматривать отдфльно производныя цимола, потому что они представляють 
собою терпеновыя тфла, отличающяея многими особенностями. Мы нач- 
немъ краткимъ обзоромъ другихъ гидроароматическихт, соединенй. 

369. ПростЬйшимь представителемъ тблъ этого класеа является самъ. 
тгексаметиленъ, который легче веего получается по методу гидриро- 
ван водородомъ съ никкелемъ въ качеств катализатора. Какъ и его го- 
мологи, онъ представляеть собою свфтлую, какъ воду, жидкость. Его точка, 
кипфня 80", т. е. очень близка къ точкф кипфня бензола (80,4°). Велфд- 
сте этого не удается отдфлить тексаметилень оть бензола фракщонной 
перегонкой сырого продукта гидрированя. Для отдфленя пользуются его 
индифферентностью по отношеню къ слабо дымящейся сфрной  кислотв. 
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Еле концентрированной азотной, которыми бензолъ превращается въ суль- 
Фекислоту и нитробензолъ. Оба эти соеднненя растворимы въ избытк® 
Еаезоты, а гексаметиленъ нерастворимъ, такъ что его отдфлеше произво- 
ится очень легко. Чистота гексаметилена лучше всего контролируется по 
ето точкз плавленя (89), которая ‘лежить у - 6,4°, т. е. очень близко 
Ъ точкф плавлешя бензола (--5,4°). 

При дБИстви хлора, которое протекаеть очень энергично при дне- 
звомъ свфтВ и сопровождается взрывомъ на прямом солнечномь св, 
— получаются продукты замфщены, изъ которыхь монохлоргексаме- 
тиленъ (,НиС| можеть быть отдфленъ фракцонной перегонкой. Хлорь 
эъ этомь веществв не легко замфстить тидроксиломь; при обработк® 
анртовымь Фдкимъ кали оно отщенляеть соляную кислоту и переходить въ 
тетратидробензолъ С.Н», жидкость съ точкой кипбя 83—84° 
‘ебладающую вефми свойствами непредфльнаго соединения. 

При пропускани смфси водорода съ парами фенола надъ мелко раз- 
дробленнымъ никкелемь образуется гексагидрофенолъ, прозрачная 
ЕФеколько густоватая жидкость, кипящая при 160,5°и застывающая при 
визшей температур въ камфорообразную массу, плавящуюся при -| 20°. 

Вышеупомянутый пара-дикетогексаметилень (точка плавлешя 78) 
ври осторожномъ возстановлени амальгамой натря при пропускани уг- 
‘декислоты превращаетея въ двуатомный спирть—хинитъ: 


Сн,СН, Сн,-СН, 
60  >боф4н=нбон  нбон. 
Уен,.сн, Уен,.си, 

р-дикетогексаметилень хинитъ 


Это вещество получается въ двухъ модификащяхь, отличаемыхь при- 
етавками „цис“—и „транс“; онф могуть быть отдблены одна оть другой 
Шри помощи ихъ ацетильныхь производныхъ. Наблюдаемая здфеь изо- 
жер!я пространетвеннаго свойства, какъ можно видёть на основан ел\- 
хующаго: фиг. 37 (169) представляеть кольцо пентаметилена; если пред- 
ставить себф пятиугольникъ, лежащий въ плоскости бумаги, то изь каждой 
‘шары свободныхь единиць сродства углероднаго атома одна направлена 
9ть чертежа впередъ, другая—за чертежь. Бели представить себф такимъ 
ве образомъ кольцо гексаметилена, то мы получимъ елфдующую перепек- 


зивную фигуру: 
А 

‘ри чемъ, единицы сродетва, не образующия кольца, ради простоты изобра- 

жены перпендикулярными штрихами. Изомеря хинита объясняется тфыъ, 


и 
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что въ цис-форм$ 06$ гидроксильныя группы лежать по одну сторону 
шестиугольника, а въ транс-формф съ каждой стороны шестиугольника, 
находится по одной гидроксильной групи: 


нн нн 
ан ВЯ 
% н н\он он/н н\н 
н ы н/н н\н н/о" 
вн ин 
цис-хинить транс-хивитъ. точка 
точ. плава. 101° плавал, 139°. 


Шестиатомный спирть, производимый оть гексаметилена, инозитъь 
С.Н» О; имфеть, какъ это видно по формуль, тоть же самый составъ, какъ 
и гексозы. Онъ содержится въ различныхь растешяхъ, а также въ мус- 
кулахъ сердца, печени и мозгу. Велфдстйе своего сладкаго вкуса онъ 
долгое время причиелялея къ сахарамъ. Но что онъ предетавляеть собою 
производное гексаметилена, видно изъ того, что онъь при возстановлени 
Тодоводородной кислотой переходить въ бензолъ, феноль и трехюдистый 
феноль, пятихлористымь фосфоромь превращаетея въ хинонъ и его про- 
изводныя. Присутстые шести гидрокеильныхь групиъ доказывается обра- 
зовашемъ шестиацетильнаго производнаго. 

Кетогексаметиленъ, о приготовлеши котораго изъ пимелино- 
вой кислоты было уже упомянуто, получается легче всего при пропускани 
паровъ гексагидрофенола надъ мелко раздробленной мфдью (109,3); онъ 
кипить при 155°и въ щелочныхь растворахъ образуеть прекраено кри- 
сталлизующся продукть конденсащи съ бензойнымь альдегидомъ. 


„СН,-СН, + онс.С,Н, -С=сн.С,Н, 

сн, а =2Н,0 + СН, 0 р 

Мен, .бн, + онс.с,н, \сн,.@-сн.с,н, 
кетогексаметиленъ дибензаль-кетогексаметиленъ. 


Гидроароматическ!я карбоновыя кислоты по своим 
свойствамъ примыкають къ предфльнымь. Гексагидробензойная кислота. 
обладаеть прогорклымъ запахомъ, похожимъ на запахъ капроновой кис- 
лоты; она плавится уже при 29”, т. е. гораздо ниже бензойной (121,45). 
Среди тидрированныхь фталевыхъ кислоть найдены изомеры, которые мо- 
туть быть разематриваемы, какъ изомеры хинита. 


Терпены. 


370. Гидрированныя производныя цимола и ихъ продукты замфще- 
я обозначаютея общимъ назвашемь терпеновъ. Веф они ветрёчаются: 


з 
. 
| 
1 
. 
1 
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въ растительномь царствЪ. Для выдфлешя ихъ изъ частей растенйй обык- 
новенно пользуются ихъ свойетвомъ легко переговяться съ парами воды. 
Дестиллять состоить изъ двухъ жидкихь слоевъ, нижняго—воды и верх- 
няго—териеновъ. Верх слой высушивается и разлагается на свои ©0- 
ставныя части фракщонной перегонкой иногда съ примфнешемь вакуума. 
Для ихъ дальнфйшей очистки иногда является необходимымъ перевести 
ихъ въ соединеня, которыя легко можно отдфлить оть примфеей при 10- 
мощи кристаллизащи; посл такой очистки терпены снова выдфляются 
изъ соединешй въ чистомъ вид. 

Даля того, чтобы имфть болфе простую номенклатуру безчисленныхь 
производныхъ гидрированнаго цимола, Байер нумеруеть углеродные атомы 
цимола слфдующимъ образомъ: 


Двойная связь между двумя атомами углерода, напр., Зи 4 060- 
. значается 4*; предфльный цикличесьй углеводородь С„Ны, тексагидроци- 
моль, получиль назваше ментана: онъ не найденъ въ природь, однако 
можеть быть легко полученъ гидрировашемь цимола при помощи водо- 
рода и никкеля: точка кипфня его 170’, 

Большой интересъ представляють собой предфльные спирты и 
кетоны, производимые оть ментана. Ментолъ или ментанолъ (3) обра- 
зуеть главную составную часть матнаго масла, изъ котораго снъ выдв- 
ляется въ кристаллическомь видф при охлаждени. Онъ кристаллизуется 
въ безцвфтныхь призмахъ, обладающихь сильнымь запахомь перечной 
мяты. Его точка плавлешя 43’. Ему приписывають строене: 

сн, 


бы 


и . 
ид (нов 


' я 
ев, 


мевтоаъ, 


а & 


и ска о-в 
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Что ментолъ предетавляеть собой вторичный спирть, слфдуеть преж- 
де веего изъ того, что. при окислеши хромовой кислотой онъ теряеть два 
атома водорода и чтревращается въ вещество, обладающее всфми свой- 
ствами кетона. Кетонъ этоть называется ментономтъ; онъ также содер- 
житея въ мятномъ маслф. Скелеть цимола можно проелфдить въ ментол® 
при многихь переходахь посл®дняго въ цимоль или его производныя; на 
основани одного изъ этихъ переходовъ доказывается положеше гидро- 
кеильной труппы на мфетв 3. 

Именно, если ментонъ, растворенный въ хлороформ, обрабатывать 
бромомъ, то получается дибромментанъ, изъ котораго при помощи хинолина 


можно отщепить 2НВг, при чемь получается тимолъ сн туб, 


Что въ тимол\ гидроксильная и метильная группа стоять въ метаположени 
видио изъ того, что онф при нагрёвани еъ Р;О, отщепаяеть пропиленъ и даеть 
метв-креволь (286). 

Двухатомный спирть, производимый оть ментана,—терпинъ СН; 
(ОН).* Гидрать его С„Н,О,-- Н.О образуется при стоянйи терпентиннаго мас- 
ла СьНиь съ разбавленной азотной кислотой и епиртомъ въ плоской чаник 
въ течеше нФеколькихь дней. Значить терпентинное масло присоединяеть 
три молекулы воды. Гидратъ терпина обладаеть большой способ- 
ностью кристаллизоваться; при нагрфвани онъ теряеть одну молекулу 
воды, поелф чего перегсняется безводный терпинъ при 258. Точка пла- 
вленя гидрата 117. 

'Терпинъ можеть быть полученъ синтетически изъ герантоля (149). 
Еели это вещество, выражаемое формулой 


ОН 
76 == СН.СН,.ОН»-С = СН.СН,.ОН , 
сну; | 
у СН, 
гераноль е 
вабалтывать продолжительное время съ 5°/.-ной киелотой, то оно присо- 
единяеть двф молекулы воды и почти цфликомъ переходить въ терпинтидрать: 


сн, сн, 


сй, 
6 {он ‹ он 


й б.он с.он 


6% в, ба, ев, 6, а, 


теранюль терлингидрать терпинъ 
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На основанш этого синтеза терпинь можно было бы разематривать, 
какъ дюксиментань (1,8). Это допущене подтверждается слёдующими ар- 
тументами. Во-первыхъ, одбводородной кислотой онъ возстановляется въ 
ментанъ; слфдовательно онъ содержить скелеть цимола. Положене 8 од- 
ной изъ тидрокенльныхьъ трушль доказывается окислешемь терпина при 
помощи азотной кислоты, при чемъ получается теребиновая кислота. Она 
иметь строеше 


которое совершенно ясно указываеть на то, что одна гидроксильная труп- 
па находится на указанномъ мфеть. 

Отроен1е самой теребиновой кислоты доказывается ея синтезомъ иаъ бром- 
янтарнаго эфира и ацетона въ присутстёи цинка: 


: о Вт 
0 
оо + ве. сн-сосн, 0% У6-сн-со,схн, 
+20 СН, СО,С,, „соус, 


лы 


а 


теребиновая кислота 

Для положешя второй гидроксильной группы на основами синтеза 
терпина изъ теранюля мы имфемь выборъ между положеняяи 1 и 2. 
ели бы гидрокеилъ стоялъ на 2, то этоть атомь углерода былъ бы асим- 
метричнымь. Но терпинъ недфятелень, и до сихъ поръ не удалось расще- 
пить его на дфятельныя производныя. Значить, въ немъ нфть асимме- 
тричнаго углероднаго атома, что можеть быть только тогда, если второй 
тидроксиль занимаеть мфето 1. 

При отнимани оть терпина воды наряду съ другими веществами 
(см. ниже) получается еоединеше С„Н,:0, не обладающее ни спиртовыми, 
ни кетонными свойствами. Оно тождественно съ цинеолемъ, состав- 
ной частью безчисленныхь эфирныхъ маселъ; особенно богаты имъ эвка- 
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липтовое и цитварное ((]еши стае) масла. На основани его образованя 
и свойствь цинеолю приписывають строензе: 


сн, 


вн, 


но бы 


} 

с: 
в, 

цинеоль 

371. Среди непредфльныхь производныхъ ментана есть также очень, 
важныя соединены. : 

Углеводороды С„Н,. (называемые ментенами) съ одной двойной 
связью въ молекул представляють мало интереса. Но оть нихъ произ- 
водитея спирть терпинеоль и кетонъ пулегонъ, о которыхъ слфдуеть 
здфеь упомянуть. 

ТерпинеольС, Н, О содержится въ нфкоторыхъ эфирных маслахъ, | 
пахнеть ландышами и сиренью, плавится при 35’ и кипить при 218°. 
Онъ находится въ очень близкомъ родствф съ терпиномъ: при взбалтыва- 
ни его съ разведенной ефрной кислотой онъ переходить въ гидрать тер- 
пина; наобороть, послёднее соединеше при дфйетвйи того же самаго реак- 
тива легко теряеть воду и превращается обратно въ терпинеоль. Поэтому 
относительно его структуры нужно думать, что она близка къ структур® 
терпина; можеть быть еще только вопросъ о`томъ, какая изъ двухъ гид- 
роксильныхь грушть его отщепляется въ вид воды съ атомомъ водорода. 
Кели при этомъ мы примемъ во внимаше, что извфстна активная форма 
терпинеоля, то мы легко прийдемь къ заключению, что это должна быть 
гидроксильная группа 1, и спирть должен имфть слфдующую структуру: 


терпинеоль терпинъ, 


чт 


такъ какъ въ этой формул углеродный атомъ 4 асимметриченъ; напро- 
`тивъ потеря воды между атомами углерода 4, 8; 8, 9 (или 10) или 17 
не могло бы произвести асимметричеевй атомъ углерода въ молекул. 

Пулегонъ С„Н,,О представляеть собой главную составную. часть 
дешеваго полейнаго масла; онъ кипить при 222% и пахнеть перечной 
мятой. Велфдетые образованя оксима онъ можеть разематриваться, какъ 
кетонъ; при возстановлеши натремъ и спиртомъ онъ присоединяеть че- 
тыре атома водорода и переходить въ ментолъ, откуда слфдуеть, что кар- 
бонильная труппа занимаеть въ молекуль положене 3. Двойная связь на- 
ходится между углеродными атомами 4 и 8, такъ какъ и при окислени 
и при нагрРезши съ водой пулегонъ отщепляеть ацетон: 


ы ты 
Н тн 
нб’в, в, н, 
1 1 +4Н= | $ 
В, о о нс  снон 
ы 4 Е 
6, к, Сен, 
пулегонь еднаях 


Изь производныхъь ментана съ двумя двойными 
связями слфдуеть прежде веего упомянуть углеводороды: терпинолент, 
4- и -лимонены, а также ихъ рацемическое производное, дипентенъ. 
Они имбють формулу С„Ни. Терпиноленъ кипить при 185°; онъ по- 
лучается при кипячени терпинеола съ растворомъ щавелевой кислоты, 
при чемъ происходить отщеплеше одной молекулы воды. Теоретически от- 
щенлеше это можеть происходить двояко: 


$ 
©, сн, СН, ен, 


терпинволь терпинолень {и |- лимонены 
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Такъ какъ терпинолень оптически недьятелень и происходить изъ 
Дьятельнаго оптически вещества, то онъ должень быть лишенъ своего 
асимметричнаго углероднаго атома. Это можеть быть при формуль 1, такъ 
какъ въ формулв П углеродный атомъ 4 асимметриченъ, какь ий въ са- 
момъ терцинеоль. Поелфдняя относится къ оптически дфятельному ли- 
монену, содержащемуся въ безчисленномь количествв эфирныхь ма- 
селъ.и сортовъ терпентина. Онъ обладаеть прятнымъ запахомъ лимоновъ. 
Его структура видна съ одной стороны потому, что онъ получается так- 
же изь терпинеоля отщеплешемь воды при помощи кислаго сфрнокис- 
лаго каля, а съ другой стороны, присоединяя 2НВг, даеть тоть же са- 
мый_ дибромментоль, который получается и изъ терпина при замфщени 
тидроксила бромомъ: 


он, сн, сн, 
| 
фон 6, 0 


я и и 
(он р а $ 
сев, ой, “ев, Н, сн, 
терпинъ лимоненъ 


При смфшивани равныхъ вЪеовыхъ частей 4-и 1- лимоненовь полу- 
чается дипентенъ, который также находится въ терпентинномъ масл$. 
Онъ образуеть, какъ и лимонены, прекрасно кристаллизуюцияея тетра- 
бромистыя производныя, чёмъ доказывается присутстве двухъ двойныхь 
связей въ его молекулф. 

Важный относящйся еюда кетонъ представляеть собою карвонъ 
С,Н,.0. Онъ образуеть главную составную часть тминнаго масла и 0б- 
*ладаеть”характернымь запахомьъ послфдняго; точка кин его 2289, Онъ 
стоить въэблизкомьъ родетвз съ карвакролемъ, 


сн, сн, 
( 4 
нс он на о 


нё вв Н.С бы, 


ЧО 
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который получается изъ него нагрёвашемъ съ Фдкимь кали. Карвакроль 
содержить гидроксильную группу у углероднаго атома 2, такъ какъ при 
нагрфвани съ Р.О, отщенляеть пропиленъ и даеть ортокрезолъ. Поэтому. 
положеше карбонильной труппы въ карвон должно быть тоже на мфеть 2. 


Что карвонъ представляеть с0бою кетонъ, видно по образованию 
имъ оксима (карвоксимъ). 


Карвоксимъ получается также при присоединены къ лимонену хло- 
ристаго нитрозила и при послфдующемь отщеплени НС: 


н н 


| 1 
с с 
С, С, в, 


Лимонень  Нитрозохлоридъ лимонена. — Карвоксимъ. 


Отсюда видно, что въ карвонф существуеть двойная связь 4%. Для 
второй двойной евязи этоть епособъ образованя предоставляеть еще вы- 
боръ между 4° или Д7. Такъ какъ при образовани терпинеоля изъ тер- 
пина образуетея двойная связь между двумя углеродными атомами кольца, 
то она является вфроятной и здесь. Что вышеприведенная формула кар- 
вона вфрна, можеть быть доказано помимо того совершенно точно прямым, 
разложешемъ молекулы, о чемъ мы не можемъ здфсь говорить боле по- 
дробно. 

Полициклическе терпены. 


372. Существуеть нфеколько углеводородовь С.Н», въ которыхъ 
можно допустить одну только двойную связь, такъ какъ они могуть при- 
соединять только дв одноатомныхь группы или два одновалентныхь атома. 
Такъ какъ они отличаются оть насыщеннаго циклическаго мевтана. 
ОН» на четыре атома водорода, то необходимо допустить присутетие въ, 
ихъ молекул еще второй кольцевой связи. И эти соединен, и ихъ про- 
изводныя стоять въ близкомъ родств® съ цимоломъ; по большей части 
они способны переходить или въ этоть углеводородъ или его производныя. 


Опыть показалъ, что эта вторая кольцевая связь можеть осуществляться › 


тремя способами, какъ это показывають слфдующёя формулы: 


^. бы 
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Н 


Камфанъ. 
Третичный атомъ углерода изопропильной группы въ кольцевой 
(или „моетовой“) связи образуеть въ каранф три-, въ пинанф тетра- и 
въ камфан®— пентаметиленное кольцо. Раземотримъ по порядку нфеколь- 
ко представителей этихъ трехъ группь. 
Самъ каранъ неизвфстенъ; напротивъ извфетень предфльный кетонъ 
кароны: 


сн, 
бы 
н, о 
не в 
а 
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Это не естественный продукть. Строене его устанавливается на 
томъ основанш, что онъ превращаетея какъ въ производныя р-цимола 
(разрывъ триметиленной связи 3,3), такъ и въ производныя метацимола 
{разрывъ связи 4,8). 

ВажнфИшимь представителемь въ групп® пинана является пиненъ 
СН». Онъ образуеть главную составную часть тернентиннаго масла и 
волфдетве этого очень важенъ въ техническомъ отношеши. Онъ оптически 
двятеленъ и извфстень въ вид право-лёвовращающихь, а также и въ 
видф недфятельной формы; кипить при 1567. Что онъ содержить одну 
двойную связь, доказывается способностью его присоединять соляную кис- 
лоту. Кели пропускать сухой хлористый водородь въ охлажденное тер- 
пентинное масло, то выдфляется соединеше С„Н»,-НС!, получившее на- 
зваше искусственной камфоры, такъ какъ оно и по виёшнему 
виду и позапаху похоже на камфору. Пиненъ легко присоединяеть также 
и хлористый нитрозилъ. 

Теперь пинену вообще приписывають структуру: 


Г. 
” 
я 
н м Н 
н, н, 
Н 
Пиненъ. 


Присутствие тетраметиленнаго кольца допускается между прочимъ 
на томъ основан, что при этомъ донущени легче всего объяснить себЪ 
строеше н®которыхъ продуктовъ окислешя пинена, какь пнноноваян 
пиновая кислоты. 

373. Въ групи камфана на первомь планф по представляемому 
ею интересу стоить камфора С„Н,,О. Едва ли ость какое нибудь-дру- 
тое органическбе вещество, которое изелдовалось бы такъ много и все- 
<сторонне. Обыкновенная правовращающая камфора (японекая кам- 
фора) получается перегонкой древесины камфорнаго дерева въ струб 
водяного пара. Она представляеть бфлую мягкую кристаллическую массу, 
возгоняющуюся уже при обыкновенной температур® и обладающую свое- 
бразноымъ запахомъ. Она плавится при 178,7° и кипить при 209,15. 
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„Камфорный запахъ” свойствененъ многимъ соединенямъ, въ частицф уг- 
лерода которыхъ замфщены веф водороды. Зависимость между запахомъ и химиче- 
скимъ строешемъ пока еще мало выяленена. Часто наблюдали, что соединешя съ 
двойной связью ямЪли пратный запахъ, съ тройной связью— непратный, 

Камфора предетавляеть собой предфльный кетонъ (такъ ‘какъ онЪ 
не въ состояни давать продуктовь присоединешя) и образуеть оксимъ. 
При возстановлени она переходить во вторичный спирть, борнеолъ 
или борнистую камфору. } 


.со-Е2Н = С,НЬ-СНОН. 
ПР 


Вмфсть съ карбонильной группой молекула камфоры содержить одну 
метиленную. группу. Какъ было уже показано въ п. 213, чъ групи —СН,- 
С0—водородъ легко замбщается группой оксима при обработк® амилнит- 
ритомъ и алкоголятомь натря. При этомъ получается въ данномь слу- 
чаф изонитрозокамфора (точка плавл. 1535) 


са Е ва т 


мы пнтожны, = 
Изь поелфдней океимную группу можно ира при чемъ получа- 
ется камфорный хинонъ: ва. Если послфдн!Й обработать пере- 
кисью водорода, то кольцо разрывается, присоединяется 2ОН и получа- 


ется камфорная кислота осо ппораямолть быть получе- 


на и прямо изъ камфоры кипячещемь поелфдней съ азотной кислотой. От- 
сюда ясно, что, зная строеше камфорной кислоты, мы будемъь знать и 
строеше камфоры. Обыкновенная камфорная кислота вращаеть вправо; 
она плавится при 187°. Извфетны четыре оптически дфятельныхь кам- 
форныхь кислоты, именно право- и лЪвовращаюция, и кромф того право- 
и лБвовращающя изокамфорныя кислоты, имфюця то же стро- 
еще, что и сама камфорная кислота. Отсюда слфдуеть, что въ молекул 
камфорной кислоты должны существовать два неравноцфиныхь асим- 
метричныхъ углеродныхъ атома (191). . 

При энергичномь окислеши камфорной кислоты получается трехос- 
новная оптически дфятельная камфороновая кислота, строен 
которой можеть быть твердо установлено какъ разложешемъ, такъ и син- 
тезомъ ея. Если ее подвергнуть сухой перегонкф, то она расщепляется на. 
триметилянтарную, изомаслянную, угольную кислоту и 
углеродъ, что видно изъ слбдующей формулы: 


о ла АА 


(СН, =6-боН (СН), =0.60,Н (СН), 
СНь.С.С0:Н - = Он и =  СН.ОН.сОН 
‘бн,.обн 04 н,-+ 60, сн,-- с0, 
Камфороновая киел. 
Синтезф ея приводить къ той же самой структурной формул. На 


этомъь основаши мы можемъ составить формулу камфорной кислоты, ко- 
торая лучше веего объяеняеть ея свойства: 


сон < сон сн, оно, Е ВАЩЕ 
| 
сн,—с-сн,- ов, ов, ты . 
сн, р вон” Ин, бб бн50 о 
ЮНЫЕ" НЫ: [°- 
Камфороновая киса, Камфорная кис, Камфора, 


На основаши этихъ свойствъ и останавливаются на вышеприведен- 
ной формул камфоры (выставленной Бредтому). Какъ видно по этой 
формул, молекула камфоры содержить два неравноцфнныхь и асиммет- 
ричныхь углеродныхь атома, показанныя косымъ шрифтомъ. 

Положеше карбонильной группы въ камфорф опредфляетея поея 
способности превращаться въ карвакроль подъ дфйстыемъ ода; въ этомь . 
соединеши тидроксильная труппа стоить въ ортоположеши къ метилу 
(см. выше). Если въ борнеолв, содержащемь группу ОНОН на мфоть 
карбонильной группы камфоры, замфстить гидроксильную труппу Юдомь, 
то полученный Тодиетый борнилъ можно возстановить въ камфант: 

СН-—ОН-— СН, 


Он,-С-СН, 


Каифань. ; 

Но при переходв СО въ СН, оба асимметричныхь атома камфоры 
исчезають. И дЬйствительно камфанъ оптически недфятелень. 

Формула камфоры содержить изопропильную группу, что подтвер- 
ждается и легкимь переходомь камфоры въ цимоль при нагрбвани ея 
сфрниетымь фосфоромъ. 

Въ закдючеше нужно еще упомянуть, что Комппа удалось произвести, 


полный синтез камфорной кислоты, посл котораго вышеприведенная формула 
ия, какъ и самой камфоры, должна считаться окончательно доказанной. 


Органическая хим. ра 
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Бензольныя ядра, связанныя, между собою при помощи углерода. 


Простйшимъ случаемъ этого рода является тоть, когда два бензольных 
ядра непоередотвенно связаны между собой. Сюда включаются всф тая 
лАла, въ которыхъ соединене бензольныхь ядеръ происходить при помо- 
щи одного или н®еколькихь углеродныхь атомовъ. Нукоторыя ИЗЪ ЭТИХЬ 
тль мы раземотримь здфеь ближе. 

Дифениль С,Н,-С,Н, 

374. можеть быть получень синтезомь Фиттига изъ бромбензола 
и натря. Другая реакщя, по которой получаются производныя дифенила, 
именно перегруппировка гидразобензола въ бензидинъ нами уже изучена 
(301). Если отнять амидогруппы посл®днаго дазотировашемт, то’получа- 
ется дифенилъ. Туть мы вндимъ указаню на строеше бензидина. Проетвй- 
пий слособъ получен!я дифенила соетоить въ натрёвани 1юдбензола съ 
мелко раздробленной м8дью до 220°. Другой способъ указанъ въ п. 313,6. 
При окиеленши дифениль даеть .бензойную кислоту, что, такф же какъ и 
его получеше синтезомь Филтига, даеть указаше о его строен, 

Количество возможныхъ продуктовъ замфщеня дифенила конечно 
тораздо больше, чёмъ количество ихъ для бензола. Однозамвщенный про- 
дукть можеть имфть три изомерныхь формы, емотря по тому, стоить ли 
труппа замфщеня въ орто-, мета- или параположени по отношению къ мфету 

_ евязи обонхъ бензольныхь ядеръ; въ двузамфщенномъ производномь груп- 
пы замбщеня могуть быть или 06% въ одномь ядръ, или въ разныхъ и т. д. 

Бензидинъ имфеть техническое значене, потому что изъ него про- 
изводятся мноме азопигменты, 

Дифенилметанъ С,Н,-СН.-С,Н. 
375. можеть быть получень дЪйстйемь хлористаго бензила. СН,» 
СН.-СТ на бензоль въ присутетыи хлорнаго алюмишя; вмфето иерваго 
можно также примфнять хлористый метилень СН,С1,. Его томологи полу- 
чаются дфйстмемь концентрированной сфрной кислоты на альдегиды или 
котоны въ присутети бензола; такъ изъ ацетальдегида получается ди- 
фенилметань: 
Е С.Н, Н /С,Н, 
+ оч Нан, = ОА" д, РН. 
"Дифевиаметьнь 

Такъ как при этихъ синтезахь вмфето самого бензола, можно брать 
и его производныя, то этимъ путемъ можно получить многочисленные 
дериваты дифенилметана. 

Дифенилметанъ—кристаллическое тфло, плавится уже при 26? и ки- 
пить при 2629, пахнеть апельсинной коркой. При окислени хромовой кис- 
лотой онъ превращается въ бензофенонъ (310). 


сн,.с 
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Пе въ которомъ бенаоль ныя ядра связавы между. ны 


ренъ х усн, Отъ позучается при п роцуекав! паровъ дифенияметана черееь 
О 
`раскаленную трубку. Изъ спирта вристалаизуется въ флуореецирующихъь аиеточ- 
кахъ. Этому обстоятельству онъ и обязан своимъ назвашехъ. Съ пикриновой кис. 
зотой он образуеть соединеше, кристалл изующееся въ красныхъ иглахъ. 
Структура фауорена устанавливается на основаши сдфдующихъ фактовъ: ири- 
®кислен1и получается дифениденкетонь (флуоренонь), который изображается форму- 
Н. 
ой: | со, такъ какъ его можно получить при перегонкф дифеновокислаго 
Но 
кальща: 
С.Н соо 1 
| 
сн, [соо | - 
Дифеновая кисаота съ своей стороны позучается при бензидинной перегруппиров“ 
‘кф л-гидразобензойной киелоты и посафдующимъ отницемт амидныхь групи 


сон .Н сон со,Н 


Отеюда прежде всего сафдуеть, что карбонильняя группа дифениакетона сто- 
итьвъ ортоположеви къ мфсту связи обонхъ бензольных ядеръ, на основаши че- 
то для флуоренона слфдуеть структура Г, а для флуорена—П: 

т 


п 
с с 
р 
25 > 
со сн, 


Далфе он бг- - подтверждены тфуъ, что фауоренъ при еще бодфе силь- 
номъ окислеши даеть з-аько фталевую кислоту. Водородъ его группы ОН, спосо- 
бенъ заифищаться камемъ. 

При окислеши фауорена окисью свинца при 310—360? получается дибифе- 
ниленотен» (точка плавлешя 188%): 


о, 


‘окрашенный въ яркокрасный цифех см. п. 272. 
Трифенилметанъ 

376. получаетея при дЬйстьи хлорнаго алюмишя на хлористый 
бензилидень и бензолъ, затфмъ изъ смфси бензойнаго альдегида и бензо- 
‚ла при дйстыи на нее водоотнимающихь средствъ (хлористый цинкъ), 
или изъ хлороформа, бензола и А!СЬ. Онъ образуеть прекрасные без- 
цвфтные листочки съ точкой плавлешя 93° и точкой кипфня 3590. 

Мноме важные пигменты, розанилины, суть производныя этого. 
‘углеводорода. 
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Для ихъ получешя иеходять не изъ самого трифенилметана, но изъ 
болфе простыхъ соединен, которыя при конденсащи или окислеши пе- 
реходять въ производныя трифенилметана. При этомъ образоваше кра- 
сильныхь пигментовъ, какъ это видно изъ слёдующаго примфра обра- 
зовашя малахитовой зелени, протекаеть черезъь три фазы. 


При нагрфвани бензойнаго альдегида съ диметиланилиномъ и хло- 
ристымъ цинкомь получается тетраметил д1амидотрифенилмиетанъ: 


НН мону Нун мен., 
соо + нмен» = Но + Ни мен 


Это соединеше носить также назваше лейкоснован!я мала- 
хитовой зелени. „Углеродный атомь метана“ въ трифенилметан® 
получается, слфдовательно, изъ углероднаго атома альдегидной группы. 
При окиелени (РЬО,и растворъ сФрной кислоты) получается соотв®тетву- 
ющ карбинолъ: о ОаиОНЫМЬ который также какъ и лейкоео- 


он . 
единеше, изь котораго онъ получается, представляеть собою безцефтное 
кристаллическое тБло. Какъ аминное основане, онъь способень къ обра- 
зованню солей; дЬйствительно, онъ растворяется въ кислотахь и при этомЪ 
получаются безцезтныя соли аминовъ. Если же ихъ растворь натрёть, 
то происходить отщеплеше воды и при этомь получается яркозеленый 
пигменть, двойная соль котораго съ хлористымьъ цинкомъ или его щаве- 
левая соль извфетна въ продажь подъ назвашемь малахитовой 3зе- 
лени. Это отщенлене воды можно объяенить различвымъ образомъ. 
Обыкновенно полагають, что оно протекаеть по слфдующей схем: 


1:5: СН, МСН,, НС 

ПФ «СН. сн,:0< УСН 

| Мон менуа — н,о = —МСН,, 
он] й 


Согласно этому допущено въ данномъ случаф мы имфемь двло съ 
процессомъ, аналогичнымь образованю хинона изъ тидрохинона, когда 
безцвфтный тидрохинонъ превращается въ ярко-желтый хинонъ. 

Этоть переходу, въ „хиноидную“ форму можеть быть использованъ и во мно- 
гихъ другихъ случаяхъ для объяснен!я образован!я окрашенныхъ веществъ, какъ 
напр., при переходф безцафтнаго фенолфталеина (337) въ его красныя металличе- 
свя соединения. 

Бернтсенуь доказалъ, что этоть индикаторъ въ безцвфтномъ состояни 
представляетъ собою лактонъ Г: 
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ссбьВ.юН с.н.он 
ее. Збнюн, - н-с<Сно, 
< фоом 


и что его красныя соди П представаяютъ собою соединен!я карбоксильной кислоты 
<ъ хиноидной группой, 

Когда изъ этихъ соединен! фенолфталеннь выдфаляетея въ свободномъ вид® 
‘кислотами, то онъ (какъ псевдокислота) снова переходить въ безцефтную форму 
лактона; такой же переходъ предполагаютъ и эдфсь. 

Хиноидная группа: С,Н,:О обладаеть очень сильными хромофорными свой- 
ствами. 

'Изъ довольно многочисленных примфровъ, отиосящихся сюда,можно упомянуть 
© нитрофенолаху. Эти соединена, какъ и ихъ эфиры, въ совершенно чистом 
состояши безцвЪтны, Однако ихтъ соли сильно окрашены; удалось также получить эфи- 
ры нитрофеноловъ, которые также сильно окрашены и при помощи различныхть ре- 
акщИ могуть быть переведены въ безцвфтные эфиры, имфюще тоть же молекуляр- 
ный вЪеъ. Изомерйя этихъ безцвфтныхь и окрашенныхъ дериватовъ объясняется 
тфиь, что для первыхъ допускаютъ нормальное строеше С,Н,-ХО,.ОК, а дая вто- 


/А0-0Е 
рыхъ —хиноидное строеве он, . По этому допущеню нитрофенолы явая- 


ются псевдокислотами, ас-форма которыхъ—хиноидъ. 

Кромф того Байеръ показалъ, что окраска не всегда зависить отъ хино- 
мдной группировки; сильно окрашенный кислотныя соли травизилкарбинола (СН,О-. 
*С.Н),-СОН, а также другихъ подобныхь соединен й безъ сомнфшя не хиноид- 
ной природы; причину этой окраски, вфроятно, нужно искать въ изифнен!и состоя- 
изя ихъ молекулъ, котораго еще не удалось опрехёжить, Байеруъ называеть это 
явлене галохром1ей. 

Слфдовательно, три фазы, различаемыя при получеши пигментовъ, 
хуть: 

1. Образоваше лейкоосновантя, производное Н-(С,Н,-МН,); 
1. образоваше пигментнаго основан!я, производное НО-С(С,Н.МН.): 


я : СьН,ХНьНХ), 
ТИ. образоваше самого пигмента, производное ‘Н-мНх 


Пигменты возстановлешемь можно снова перевести въ « лейкооено- 
ваня. Для этого нужны два атома водорода. 

У кристазаическаго фТолета (гоксаметиатрамидотрифениаметань) очень ясно 
прояванетел свойство, которое мы можемъ наблюдать и у другихъ основныхь ве- 
ществъ. Именно, если къ растворенной соли этого основана (съ 1 эквивалентом 
кислоты) прибавить эквивалентное количество фдкой щелочи, то жидкость сначала 
окрашивается, даетъ сильную щелочную реакцию и проводить электрическй ток; 
но постепенно она обезцвфчивается, не даеть въ концф концовъ щедочной реак- 
ци и ея электропроводность понижается до олектропроводности образовавшейся 
щелочной соли. Жидкость содержить только пигментное основаше. Это отношеше 
соверщенно анааогично отношеню кчелоть, превращающихся въ псевдокислоты. 
Поэтому пигментныя основан!я должны разсматриваться, какъ исевдооснова- 


422 


нтя. Тотчаеь же посаф прибавлешя оквивалентиаго количества ХаОН къ кри- 
стаялическому (Модету мы пхфемъ въ раствор® дфйствительное основаше: 
(оньх- онл их о», 
(снов М и: 
которое, однако, (при 25°) по прошеств!и нфскольких» часовъ переходить въ пиг- 
ментное основан!е (псевдооснован!е); 
К ол.-мень, 
(снодхон,/ 6 
Гантш» показал, что кромф принадлежащих сюда основныхь веществ 


и друя вещества съ основными овойствами` могут характеризоваться, какт» псев- 
дооспованя. 


Для образовашя парарозанилина смфеь р-толуидина (1 мол.) 
съ анилиномъ (2 мол.) окисляется при помоши нитробензола. Метилъ то- 
луидина даеть при этомъ „углеродный атомъ метана“ въ трифенилметан/: 


‚УСНеМНь но „СНАн, 
сн, онмНь- 30 = оСиАненено. 
СН-ХН СН,ХН, 


т 

Это пигментное основане даеть съ кислотами красный пигменть: 
щелочами снова выдфляется изъ этихъ соединен. При возстановленйи цин- 
ковой пылью и соляной кислотой оно переходить’ въ паралейканилинь 
Но(С,Н.МН,)„, безцв$тное кристаллическое основане съ точк. плавал. 148%, 
которое при окиелени снова переходить въ пигментное основаше. Струк- 
тура паралейканилина доказывается уничтожешемь амидогрушть при по- 
мощи д1азотированыя, при чемъ получается трифенилметанъ. Наобороть, 
нитрировашемь трифенилметана и послфдующимь возстановлещемь полу- 
ченнаго тринитропроизводнаго мы снова приходимъ къ паралейканилину. 
При окиелени поелфдняго получается триамидотрифенилкарбиноль, кото- 
рый при обработк® кислотами отщепляеть воду (точно такъ же, какъ и 
малахитовая зедень) и даеть пигменть 


НН, СН, 
сс ЧИ —но=оСонхн, 5 
Зи Занмнна Заоня-Ан.а 


Другой важный пигменть изъ трифенилмётана представляеть собою’ 
розанилинт, который получается совершенно аналогично при окис- 
леши смфеи молекулярныхь количествь анилина, о-толуидина и р-толу- 
идина, при чемъ „углеродный атомъ метана“ получается отъ р-толуидина: 


=. в 
Н.Х.С.НеСН,-- бНиСНУМН. СН МН, 
а 4 30=н0. сани, ну. 

Е: `С,Н.ХН, 


Въ качеств окислителя примфняется нитробензолъ. 
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Солянокислая соль основаня розанилина съ однимъ эквивален- 
тломъ кислоты представляеть собою фукесинъ, состояций въ твердомъ 
видВ иИЗЪ великолиныхь зеленыхь съ металлическим блескомъ криетал- 
лова. но растворяюцщийся въ водф съ яркокраснымъ цвфтомъ. 

Цвфть фуксинныхь растворовъ обусловливается одноатомнымъ кал- 
ономъ (СН), такъ какъ такой растворъ Тонизируется почти нацфло, 
ибо его молекулярная электропроводноеть возраетаеть при дальнфйшемь 
разбавлениг только очень слабо. Точно такъ же растворы вефхъ фуксино- 
выхъ солей (хлориетыхь, бромиетыхь, сфрнокиелыхъ и т. д.) при одина- 
ковомъ молекулярномь разбавлени раствора имфють одинъ и тоть же 
спектрь поглощены, что указываеть на одну общую вебмъь составную 
часть (катпонъ). _ 

Вл большомъ количеств содяной кислоты фукеинъ растворяется почти безть 
цвЪта, такъ какъ воли розанилина съ тремя эквивалентами кислоты окрашены въ 
желтый цвфть, красвый одноатомный катюонъ переходить въ жеатый трехатомный. 
Однако эти соли легко подвергаются гидролитической диссощащи, такъ какъ при 
вливан!и этого солянокислаго раствора въ воду снова получается красное окра- 
шиван!е, у 

Существуеть большое количество производныхь парарозанилина и 
розанилина, нъ которыхъ водородные атомы амидныхъ группь замбщены 
алкильными группами. Все это красильные пигменты. Чёмъ болыше ме- 
тильныхь трушть они содержатъ, тёмъ болфе фиюлетовый оттвнокъ пр 
обртаеть пигменть (333). Пентаметилиарарозанилинт, извфетенъ въ про- 
даж подъ назвашемь метилф1олета. Если же въ каждой амидо- 
труп розанилина атомъ водорода замфщенъ фениломъ, то получается 
чисто голубой пигменть, анилиновый голубой, 

Метиаф/олеть получають окисдешемь диметнаанилина хлорноватокааевой 
солью и хаорной мФдью, при чемъ одна изъ метильныхъ групп даеть „метанный 
атомъ углерода“. 

Голубой анилиновый пигментъ (хлористый трифенилрозавилинъ) получаете 
при нагрфвави ровапилина съ анилиномъ и слабой кислотой (напр., бензойной). 
Амидогруппы розааидина замфщаются при отомъ аниаидными, тогда какъ 0св0бо- 
ждающИся амм!акъ связывается кислотой, Этоть процесс, совершенно аналогичен 
образованию дифениламина изъ солянокисааго анилииа и анилина (294), 

377. ИзвЪетны также пигменты, которые получаются изъ гидро- 
кеильныхъ производныхь трифенилметана; однако они имфють мень- 
‘шее значеше, такъ какъ фиксируются гораздо труднфе. При дазотиро- 


вани розанилина получается, напр., розоловая кислота С-СНОН * 
АН. =0 
Малахитовая зелень такъ же, какъ парарозанилиновые и разанили- 
вые пигменты, окрашивають шерсть и шелкъ непосредственно, а хлоича- 
тобумажныя ткани-—только по иротрав$. 
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ВЪ п. 331 быдо сказано, что фиксироваше пигмептовъ на растительных или 
животныхъ волокнахъ должно разсматриваться, какъ химическое соединене волок“ 
на съ пигиентомъ, аналогичное образованю соли. Здфсь мы должны дать одно 10- 
казательство этого положен. Пигментное основан!е розанилина безцвфтно; однако, 
‘если въ безцевфтный растворъ этого основашя опустить шеакъ или шерсть, 10 оиъ 
окрасится точно такъ же, какъ окрасился бы оть прибавлешая кислоты. Это свойство 
можеть быть объяснено только допущещемтъ, что въ золокнахъ находится вещество, 
дающее съ безцвфтнымь осповашемъ особый родъ соли, 

Другими пигментами, родственными трифенилметану, являются уже 
упомянутые фталенвы (337). 

Гомбергъ изслфдоваль дйстве цинка на бороаыный раствор 
трифенилхлорметана; при этомъ получается С], и въ растворв оказы- 
вается соединеше, которое можно осадить ацетономь или этиловымь афи- 
ромъ муравьнной кислоты. Это тВло разсматривають, какь трифенил- 
метилъ (С,Н;).-С; онъ былъ бы первымъ примбромъ’вещества ©ъ трех- 
валентиымь атомомъ углерода. Трифенилметиль обладаеть очень сильной 
споеобностью присоединен; на воздухв онъ сейчаеь же присоединяеть 
кислородъ и переходить въ перекись (С,Н.)С0—0С(С.Н.).. Раетворъ юда 
моментально обезцвфчиваетея съ образовашемъ 1юдистато трифенилметила. 
Съ эфиромь онъ образуеть.кристаллическое соединеше состава 2(С,Н.).С - 
| (©,НЗ).0, въ которомь атомъ кислорода должень ралематриваться, какъ 
четырехвалентный. Со многими другими соединеными онъ также даеть 
продукты присоединетшя. 

Молекулярный вфеъ соединешя былъ опредфаень крюскойическимь путемъ 
и найденъ вдвое большим. Поскольку это можеть быть приписано ассощащи мо- 
лекулъ трифенилиетила, часто встрёчаемой у непредфльныхь веществ, возмол:- 
ность димодекуларной формулы (С,Н,),С.С(С.Н.),, по которой соединеше должно 
быть гексафенилотаномь, ие можеть отрицаться. У этого интересаго собдинен!я мы 
стоим передъ сафлдующей дилеммой: или мы должны разоматривать его, какъ три- 
фениаметилъ и тогда допустить существован!е трехвалентнаго угаероднаго атома! 
наи это гексафенилотань, у котораго наблюдаются только ему одному приеуция чроз- 
вычайно легки окисляемость и расщепаене молекулы. Какое изъ этихъ. двух» по- 
дожен сафдуетъ выбрать, мы не можемъ пока сказать. Сафдуеть “еще упомянуть, 
что дал трифениаметила тоже предаожены хиноидныя формулы, ° 


Дибензилъ. $ 


378. Дибензиль можеть быть полученъ д®йствемъ и на хло- 
ристый бензилъ: 


сну. „Снт с -Е Ма, а н.С.Сн, = с,Н,-СН.-СН.- с, Е 2№аС!. 
Его можно значить назвать также сымметричным» дифенилатаном; 
плавится онъ при 52°. 


Сихметричный дифениаотилену С.Н. „сн= сн. 0.0, бочка пла- 
влен!я 1257) называется обыкновенно стиабеном». Его можно получить различ- 
ныхи способами. Своеобразно его образоваше при нагрваши“воднаго раствора нат- 
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рийфенилнитрометана, который при этомъ цфликомъ расщепляется на стилбень и 
‘азотистокислый натрий: 
эС,Н,-СН : №0-ОХа = он бн „он.с,н, + эмамо,. 

'Присоединешемъ брома и посл$дующимь отщенленемь ЭНВг изъ стилбена 
получается толанъ С,Н,:0==0.0,Н», который при осторолшом возотановаени 
снова можеть быть превращенъ въ стиабень, 

р-мамилостилбень Н,М.0,Н,-ОН = СН.С,Н,-МН, получается ивъ парахлори- 
стаго нитробенаола СТН,О-С,Н,-МО, дЬйстмемь спиртоваго раствора Фдкаго кади, 
при чемъ получающийся сначала р-динитростилбень переходить при позстановлоши 
въ дамидосоединеше. Он» представалетт собой исходный матералт для получешя . 
пигментов, 

379. Производныя дибензила получаются конденсащей двухъ моле- 
куль бензойнаго альдегида подъ дфйстмемь шанистаго кал; такъ полу- 
чается бензоинт: 


С.Н. СИ С.Н, = С,Н,*00.СНОН-С,Н. 
НЫ а 
Онъ обладаеть свойствами кетоноспирта, такъ_ какъ, присоединяя 
два атома водорода, переходить въ двухатомный спирть, гидробензо- 
инъ С,Н,-СНОН.СНОН-С,Н„, тогда какъ при окиелени его получается 
бензилъ, дикетонъ, С,Н,*СО+СО.С,Н.. Въ бензоинф находится харак- 
тервый для сахаровъ комплексь —СНОН—С0— (216), и дфйствительно 
мы встрёчаемъ ‘у этого соединеня способность къ характернымь реажи- 
ямъ сахаровъ; такь онъ возстановляеть щелочной раетворь мфди и 0б- 
`разуеть озазонъ. 
Бензиль представляеть собой желтое кристаллическое т№ло; какъ ди- 
кетонъ онъ соединяется съ двумя молекулами гидроксиламина въ дюкеимъ. 
При нагрёвани со спиртовымь растворомъ Ффдкаго кали бензоиль 
присоединяеть 1 мол. Н.О и при этомь претерпваеть интрамолекуляр- 
ную перегруппировку; которая имфеть сходство еъ образовашемь пина- 
колина изъ пинакона (156). Получается бензиловая кислота: 


$ ^ 
с,Н,-С0-00.с,н, СНА хоН 
+ нон — они 0с00н 


Бензиловая кисл. 


Соединенныя бензольныя кольца. 


Вь введени къ этой части (269) соединенныя кольцевыя системы 

_ были опредвлены. Подъ ними понимають соединеня съ н®еколькими бен- 

зольными ядрами, у которыхъь нфкоторые атомы углерода общи. Тавя со- 

единены находятся во фракщихь каменноугольной смолы, кипящихь при 
высокой темпералурв (277). 
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Вторая и третья фракщи, карболовое масло и креозотное масло со- 
держать наряду съ фенолами, главнымъ образомъ, нафталинъ. Антра- 
ценовое масло содержить антраценъ, фенантренъ и еще нфкото- 
рые друме углеводороды. Здфсь могуть быть раземотрёны только три на- 
званныхъ соединен. 

1. Нафталинъ С„Н. 


380. находится въ большихь количествахь въ каменноугольной смо- 
лф и легко можеть быть добыть изъ нея въ чистомъ состояни. Кристал- 
лы сырого нафталина, которые выдфляютея при охлаждеши погона, полу- 
ченнаго между 170’ и 230’ сначала отпрессовываются для удаленя жид- 
кихъ примфсей и затёмъ нагрфваются съ небольшимъ количествомъ кон- 
центрированной сфрной кислоты для превращеня примфсей другого рода 
въ нелетучя сульфокислоты. Затёмъ нафталииъ отгоняется въ струф во- 
дяного.пара или возгоняется. 

Онъ кристаллизуется въ блестящихъ листочкахъ, плавящихся при 86°, 
и кипить при 2185; нерастворимь въ водЪ, но легко растворимъ въ торя- 
чемъ спирт и эфирЪ; въ холодномъ спирт растворяется очень’ плохо; 
обладаеть очень характернымь запахомъ и, не смотря на высокую точку 
кипвня, очень летучъ. Нафталинъ всегда находится въ свфтильномъ газв 
и повышаеть силу свфта поелфдняго. Въ техникЪ красильныхь пигмен- 
товъ онъ находить широкое примёнене. Содержане его въ каменноуголь- 
ной смоль объясняетея тбмъ, что тромадное количество .соединенй, при 
пропуекаи ихъ паровъ черезь раскаленныя трубки, даеть нафталинъ- 
Аналогичный процеесъ идетъ, конечно, въ ретортахъ газовыхъ фабрикъ. 

Для нафталина предложена слфдующая структурная формула (363): 


Эта формула подтверждается многими синтезами. 
Такъ получается гидроксильное производное нафталина (а-нафтоль) при на- 
грЬваии фепилизокротоновой киелоти: 


н сн 
Н 
НЮ = : 
н, 
но / н 
ос 


фенилизокротоповая Е 
от 4-нафтоль 
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Нафталинъ обладаеть вполнф характеромъ ароматическаго углеводо- 

рода. Такъ при обработкь азотной кислотой онъ даеть нитросоединене, 

при обработкф сврной кислотой—сульфокиелоту; его тидроксильныя со- 

«единеня обладаютъ характеромь феноловъ, амидопроизводныя дазотиру- 

ются и т. д. Для нафталина, такъ же какъ и для бензола, не удалось най- 

ти структурной формулы, удовлетворительной во вефхъ отношеняхъ. Фор- 
мула, аналогичная формуль бензола, данной Кекуле, 


их 


МЗ 
имфеть очень много за себя, но ее очень трудно представить себф въ 
пространетв$. 

Вопросъ о внутреннемь строеши бензола и нафталина, а также дру- 
тихъ соединенныхь кольщевыхь системь не имфеть практическаго значе- 
ны, такъ какь ве изомеры могуть быть выражены нижеприведенной 
упрощенной схемой, при которой внутреннее строеше совершенно не при- 
нимается во внимаше. 

381. Чиело изомерныхь продуктовъ замбщешя для нафталина не- 
избьжно гораздо больше, чёмь для бензола. Число ихъ совершенно согла- 
суется съ т6мъ, которое мы должны были ожидать на основаши данной 
формулы, и въ этомь факт послфднее получаеть дальнфйшее подтвер- 
ждене. 


При структур® 


возможны два изомерныхь однозамфщенныхь соединешя. Именно, зам\- 
щене можеть происходить у атома углерода, который связанъ непосред- 
ственно съ однимъ изъ двухъ общих, углеродныхъ атомовъ (1, 4, 5 или 8), 
или на какомъ-нибудь одномъ изъ друтихъ, также равноцённыхь между 
собою. Въ дьйствительности извфетны два ряда изомерныхъ однозамщен- 
ныхь соединенй; ихъ обозначають я-соединенями, если замфщень одинъ 
изъ водородныхъ атомовъ 1, 4, 5 или 8, и В-соединешями, если зам\- 
щенъ водородъ 2, 3, 6 или 7. 

Количество двузамфщенныхь производныхъ очень велико. Какъ лег- 
во видфть, при двухь одинаковыхъ группахъ замбщеныя возможны десять 
изомеровъ, при двухъ неодинаковыхъ—четырнадцать; которые и могуть, 
быть дЬйствительно получены. 
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Конечно, количество изомеровъ съ тремя одинаковыми группами за- 
мфщеня гораздо больше, и еще больше съ тремя неодинаковыми. Поло- 
жеше грушть замфщеня въ настоящее время обозначается по большей 
части данной въ вышеприведенной схем нумеращей. При замфщени. 
мфеть 1, 8 и 4, 5 получаются такъ называемыя мерисовдиненя; они во 
многихь отношешяхъь схожи съ ортосоединешями. Напр., перинафта- 
линдикарбоновая кислота способна, какъ и ортофталевая, об- 


разовывать ангидридъ: 
ая 


_ У оо 


382. Вслфдетве большого количества изомеровь производныхъ наф- 
талина опредфлеше положеня грушть во многихъ случаяхъ затруднительно; 
извфетны мномя производныя, въ которыхъ положеше групть замфщеня 
является сомнительнымъ до сихъ поръ. Вообще при опредвлеши положе- 
ня грушть въ молекулахъ нафталиновыхь производныхь можно руковод- 
ствоваться правилами, данными для опредблешя положевя групть въ 
производныхъ бензола, переводя соединешя съ неизвфстнымь положенемъ 
трупть въ тавя, для которыхъ положешя эти извъетны. 

Другимъ важнымъ вепомогательнымь средствомъ для опредфлешя по- 
ложешя трушть здфеь является окислене, при помощи котораго мы мо- 
жемъ опредфлить не только то обетоятельетво, что эти группы замбщеня 
находятся въ одномъ или въ разныхьъ ядрахъ, но можемь даже составить 
представлене объ ихъ взаимномъ положени. Предположимъ, напр., что 
намъ нужно опредфлить положеше нитрогруппь въ динитронафталин%. 
Если такое соединеше даеть при окислени фталевую кислоту, то мы зна- 
емъ, что обф нитрогруппы находятся въ одномъ ядрф, именно въ томъ, ко- 
торое исчезаеть при окислеши. Если получается динитрофталевая кисло-. 
та, то 00% труппы находятся точно такъ же въ одномъ ядрЪ, Опредфлеше 
положеня нитрогрушиь въ этой динитрофталевой киелотв даеть въ такомъ 
случаф положеше ихъ и въ нафталинф. Если наконець продуктомъ окис- 
леня будеть мононитрофталевая кислота, то въ каждомъ ядр находится 
по одной интрогрупиь и мфетомоложене одной нитрогрупиы опредфляетея 
изслрдовашемь этой нитрофталевой кислоты. 


Продукты замфщения. 


383. Гомологи нафталина (метил-, этил- и т, д. соединеня) не 
имфють большого значеня: ихъ можно получать, какъ по способу Фит- 
тига;, такъ и по способу Фриделя и Крафта (278, 1 и 2). а-ме- 
тилнафталинЪ — жидкость, кипящая при 240-245, 8-метилнафта- 
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линъ твердое тБло, плавящееся при 32°. При окислеши они дають 2- 


}-нафталинкарбоновыя кислоты, соотвфтствующёя бензойной 
киелоть и дающе при сухой перегонкв съ известью нафталинъ. 


При дфйстви хлора или брома на кипяпий нафталинъ получается 
1-хлор- или бромнафталинъ, галоидъ которыхъ несколько подвижнЪе, чфмъ 
талоидь соотвфтствующихь бензольныхь производныхъ; однако, и эти со- 
единеня остаются неизмфиными при кипячеши съ Фдкими щехочами. То 
же нужно сказать и о соотвфтствующихь 8-соединешяхъ, которыя полу- 
чаются не непоередетвеннымь дфйстемъ талоида на нафталинъ, а изъ 
другихь 8-соединенй (амидо- и сульфопроизводныхь) по способу, прим- 
няемому для получешя бензольныхь производныхъ. 

384. Большое значеше для опредфлевшя положены трушть въ про- 
изводныхь нафталина имфеть продукть дЬйствя концентрированной а30т- 
ной кислоты на нафталинъ, а-нитронафталинъ. При возстановлени 
онъ переходить въ нафтиламинъ, который съ своей стороны путемь да- 
зотированя превращается въ тоть же самый нафтолъ, который получается 
изъ фенилизокротоновой кислоты (380): поэтому онъ долженъ быть а-60- 
единешемъ. 

Съ опредфлешемь положеня нитрогруппы въ этомъ нитронафталин\ 
дается и положеше очень многихь другихъ групиь замбщены, такъ какъ 
кромф гидрокеила на мфето этой группы можеть вставать большое коли- 
чеетво другихъ грушть или атомовъ. Веб эти вещества принадлежать въ 
э-ряду: и веБ изомеры должны быть, елфдовательно, В-соединенями. 

а-нитронафталинъ представляеть собой желтое кристаллическое ве- 
щество съ точкой плавлешя 61°; изомерное 8-соединеше также. желтаго 
цвфта и плавится при 79°. 

385. 06% изомерныхь моносульфокиелоты получаются при 
нагрваши нафталина съ концентрированной сфрной кислотой; обф кри- 
сталличны. Вели нагрваше доводить только до 80°, то получается глав- 
вымъ образомь а-кислота; если же повысить температуру до 1607, то глав- 
нымъ продуктомъ оказывается 8-кислота, такъ какъ а-соединеню превра- 
щается при этой температур® въ 8-кислоту. 

Силавлешемь съ Фдкимь кали изъ сульфокиелоть получаются наф- 
толы С„Н.ОН, которые аналогичны феноламъ. Они содержатся и въ ка- 
менноугольной емолф. 2-нафтолъ плавится при 95” и кипить при 282”; 
#+нафтолъ плавится при 122° и кипить при 288°. Гидроксильная труппа 
нафтоловъ замфщается легче, чмъ гидроксиль фенола. Нафтолы раетво- 
римы въ Фдкихъь щелочахъ. Водный растворъ а-нафтола даеть съ хлор- 
нымь желфзомъ фюлетовый хлопьнстый осадокъ, а В-нафтоль окрашива- 
ется при этомъ въ зеленый цвбть и происходить осаждеше В-динаф- 


лола НО-С„Ну-СьН,-ОН. Фуюлетовый осадокъ, который даеть 2-нафтолъь, 
вфроятно, предетавляеть собою желфзное соединеше 2-динафтола. 

386, а- и 3-нафтиламинъ С„Н,МН, получаются при возстано- 
влеши соотвфтствующихь нитросоединешй, но по болышей части получа- 
ются нагрьванемь 2- и 8-нафтоловъ съ солянокислыми амонноцинковой 
или аммонйнокальевой солями. х-нафтиламинъ твердъ, плавится при 50° 
и обладаеть запахомъ испражненй; напротивъ 8-нафтиламинъ плавится при 
112 и почти безь запаха. Затбуь оба изомера отличаются другь оть друга 
тВмъ, что соли а-соединешя съ хлорнымъ желфзомъ или другими окиелите- 
лями дають голубой осадокъ, тогда какъ 3-соединен!е съ хлорнымъ желф- 
зомъ не реагируетъ. 

Нафтиламины находять иъ техник широкое примфиеше дал притотоваешя 
конговыхъ и бензопуроуриновых'ь пигментовъ, важныхь особенно 
потому, что они красять хаопокъ безъ протравы. Называются они „субстантивными 
пигментами“. 

Красный конго получается при дЪйстви нафтиламинсульфоновой кис- 


лоты на д1азосоединене бензидина. Натревая соль этой кислоты представляеть с0- 
бой пигментъ: 


Н.М.СьН.-СуН.-Хн, —> <, -СоН,—СоН, С -+- 


бензидинъ хаористый дазон! бензадина. 
Зо,Н. _ Хо.з\ ‚ВО 
зон ^-> Сон: Х.с,Н б.н, .м:М.б,Н. : 
5 он, наи а ®Н.-СьН, дн, 
пафтиламинсузьфоно- зрасный ковго 
вал киелота : 


Сама кислота голубого цафта. Бевзопурпурины отличаются оть краснаго кон- 
го тоаько тБыъ, что каждое изъ обонхъ бензольныхь ядеръ бензидиннаго остатка, 
содержить метильную группу, 


387. Здьсь мы должны упомянуть еще о нёеколькихь производных, 
нафталина съ нфеколькими группами замфщеня. 

Динитро-2-нафтолъ получается дьйствемь азотной кислоты на 
в-нафтолмоно- или дисульфоновыя кислоты, при чемъ сульфотруппы за- 
м®щаются нитрогрупиами. Натревая соль носить назване желтаго 
пигмента Марц!уса: она окрашиваеть шерсть и шелкъ безь иро- 
травы въ золотистожелтый цвфть. При нитрировани а-нафтолтрисульфо- 
новой киелоты нолучаетея динитронафтолсульфоновая кислота, калевая 
соль которой извфетна въ продаж подъ назвашемь желтой нафта- 
линовой краски; она устойчивфе по отношению къ свфту (не такъ вы- 
цввтаеть), чфмъ пигменть Марцтуса. 


Нафт!оновая кислота, 1:4-нафтиламинсульфоновая кислота 
МН. 
во, представляеть собою одно.изъ нанболве извфетныхь произ- 


водныхъ нафталина. 
Она. представляеть собою кристаллическое тфло и плохо растворима. 
въ водЪ: получаетея сульфурировашемъ а-нафтиламина. Ее готовять фаб- 


: 


А кл ада. 5 
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ричнымъ путемъ, какъ исходный матер!алъ, для краснаго конго и другихъ 
пигментовь. Растворы ея солей обладають интенсивной красновато-голу- 
бой флуоресценщей. 

Извфстны три хинона нафталина: 


009000 


о 
а 


амфи бензохинонъ 


я-нафтохинонъ С,Н,О, получается при окислеши многихъ а- 
производныхь нафталина или двупроизводныхъ (1, 4). По большей части 
однако его тотовять окислешемь самого нафталина кипящимь растворомь 
хромовой и уксусной кислоть (способъ образован, не имвющий себф ана- 
лотовь при получеши производныхъ бензола). Онъ кристаллизуетея изъ 
спирта въ ярко-желтыхъ иглахъ съ точкой плавлешя 1257. При окисле- 
ни онъ даеть фталевую кислоту, чфмъ доказывается, что оба, кислотных 
атома связаны съ однимъ и тфмЪ жо ядромъ. Затбмъ онъ реаги- 
руеть съ гидрокеиламиномъ, образуя оксимъ. Зная структурную формулу 
а-нафтохинона, мы можемъ опредфлить формулы строешя друтихъ дву- 
производныхь, такъ какъ, если въ такомь двузамщенномь вытбенене 
трупиь замбщешя ири окислени приводить къ этому хинону, т0 тмь 
самымь доказывается, что передь нами 1, 4- производное. 

}-нафтохинонъ С,Н.О, получается при окислеши амидонаф- 
тола (1, 2). 

Амфи- или 2-6-нафтохинонь получается при окислени соотвфтетву- 
ющаго дюксинафталина перекисью свинца въ бензольномь раствор®. 

Изъ этихь нафтохиноновь только амфи-изомерный иметь то же са- 
мое расположеше обфихъ групиь СО по отношенйо къ двойнымъ связямъ, 
какъ бензохинонъ (ем. формулы), и въ химическомь отношеши онъ им®- 
еть съ послфднимь большое сходство. Оба быстро окисляють холодный 
разбавленный растворъ юдоводорода, окрашивають въ голубой цв®ть же- 
л№зистосинеродистый водородъ, окисляють сВрнистую кислоту и т. ду 4- 
нафтохинонь не проявляеть этихъ свойств, но по запаху и летучеети 
сходенъ съ бензохинономъ: В-нафтохинонъ также не окисляеть раствора, 
1одистаго водорода, но двлаеть голубым Ке{ЁеСу), и окиеляеть сфрни- 
стую кислоту. Одиако онъ, какъ и ‘амфи-соединеня не летучъ, и поэтому 
не пахучь. Всв три нафтохинона краснаго цвфта. 
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>. Продукты присоединеня нафталина. 

388. Извфетны ве ступени тидрировашя нафталина, начиная огь 
СН», дигидронафталина, до СьН.» додекатидронафталина, отли- 
чаюнцяея другь оть друга на два атома водорода. Первое соединеше по- 
лучается при обработк® нафталина натруемь и спиртомъ. При окислени его 
получается о-фенилендуксуеная кислота, что видно изъ слвдующей формулы: 


сн,—сон 
Р + +2н О. 
н,—со,Н 
нафталинь дигидронафталин”ь о-фенилендуксусная киса. 

По этой формул водородъ располагается на сопряженныхь двой- 
ныхь связяхъ (134) у 1 и. 4 соотвЪтственно теори Тиле. 

Изь гидрированныхь производныхь замфщеннаго нафталина лучше 
веего извфетны тетрагидронафтиламины, и является твердо установленнымъ, 
что въ нихъ проиеходить присоединене водорода только къ одному ядру. 
Это видно между прочимь по продуктамь ихъ окисления. 

Еели В-нафтиламинъ возстановлять при помощи натря въ кинящемь 
‘амиловомъ спиртЪ, то получается тетрагидросоединен!е С„Н»ХН., 
которое почти по вефмъ своимъ свойствамъ похоже на предфльный аминъ: 
оно обладаеть сильной щелочной реакщей, притягиваеть углекиелоту воз- 
духа, пахнеть аммакомъ и не даеть дазосоединенй. Четыре водородныхь 
атома вошли въ бензольное ядро, содержащее амидогрупиу: 

Н 


В 
ними наи, 


Н ‚На 
и 
У 
такъ какъ при окислени этого соединешя хамелеономь получается гид- 
СН,-СН..С0, 
‘рокорично-о-карбоновая кислота: АК оо НЫ г образоване кото- 


рой хорошо согласуется съ данной структурной формулой, если окиелене 
происходить по мЪсту углероднаго атома, связаннаго съ МН. 
ДальнфИшимт доказательствомь того, что четыре водородныхь ато- 
ма присоединяется къ одному бензольному ядру, состоить въ томъ, что 
тетрагидросоединеше неспособно присоединять бромъ. Если бы въ каж- 
дое ядро вошли два водородныхъ атома, то получилосьбы вещество съ 
цвойными связями, которое должно былобы моментально присоединять, 
бромъ. Поэтому названное тетрагидросоединеше должно разематриваться 
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какъ бензолъ, который имфеть предфльную боковую цвиь—СНУ СН, — 
СНСХН,)—СН,--, присоединенную къ двумъ углероднымь атомамъ, ©то- 
ящимь въ ортоположени. 

а-нафтиламинъ также способенъ возстановляться амиловымъ спиртомъ 
и натремъ. Однако получаемое при этомь тетрагидросоединен!е 
р№зко отличается оть предыдущаго, такъ какъ у него сохранились цфли- 
комъ веф свойства ароматическихь аминовъ; оно способно д?азотироваль- 
ся и не обладаеть аммачнымь запахомъ. Структура этого соединешя 
изображается формулой Е С 


чакъ какъ изъ того обетоятельства, что оно (какъ тетрагидросоединеше) 
неспоеобно присоединять брома, мы заключаемъ, что снова вев четыре 
водородныхъ атома вошли въ одно ядро. То же самое явлеше наблюдается 
въ тЬхъ соединеняхъ, которыя не содержать амидогруппы. За это преж- 
де всего говорить то обстоятельство, что иродукть возетановлешя цфли- 
комъь удерживаеть характерь ароматическаго амина, и, во-вторыхъ, что 
ири окислени хамелеономъ кольцо, содержащее группу МН», отиадаеть, 
при чемъ получается адининовая кислота 1. 

Слфдовалельно, тетрагидро-2-нафтиламинъ долженъ раз- 
сматриваться, какъ анилинъ, въ которомъ предфльная боковая цфиь 


—еону-сн;сн,—он— 


имиобо концами присоединена къ углероднымь атомамь, стоящимь въ 
ортоположенши. 
|. Антраценъ С.Н. 


389. Небольшия количества антрацена содержатся въ каменноуголь- 
ной смолВ. Данныя о количествахь его колеблются между 0,25—0,45°/.. 
Онъ представляеть собой исходной матералъ для получешя важнаго пиг- 
мента-—-ализарина . 

Антраценъ получается изъ антраценоваго маела (277), которое пр- 
дальнфйшей фракщонной перегонкф даеть такъ называемый 50%-ный 
или очищенный антраценъ; послфдый смфшивается съ пота- 
‚шемъ въ отношенм 3:1 и перегоняется изъ желфзныхь реторть. При 
этомъ вмфеть съ другими примфеями изь антрацена удаляется также и 
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С 
Барби АН который содержится въ замфтныхь количествахь, 
4 
въ сыромъь антраценф, но при этой обработкф превращается въ нелету- 
чее калевое соединеше (С,Н,),ХК. Дестиллять состоить почти цфликомъ 
изъ аптрацена и фенантрена, которые могуть быть раздфлены при помо- 
щи толуола. Въ заключеше антрацень совершенно очищается перекри- 
сталлизащей изъ бензола. 

Онъ кристаллизуется въ безцвытныхь, ослфпительно бфлыхъ листоч- 
кахъ съ прекрасной фиолетовой флуоресценщей; точка плавленя 2139, 
киифия 60°. Антрацень легко растворимъ въ кипящемь бензол$ и трудно 
растворимь въ спиртв и эфир. Съ пикриновой кислотой онъ даеть ©о- 
единене С„Н»-С,Н.(ХО»).ОН съ точкой кип я 138°, 

Извъетны различные способы образовая антрацена, которые да- 
ть представлеше о его строени. Особенно хорош въ этомъ отношения 
открытый Аншюцемъ синтезъ, нагрёваше бензола съ тетрабромата - 
номъ и хлорнымь алюмишемьъ: 


С, В: С С, « Г С 
ив О ЕСЯК | УОЖанве 
'Антраценъ 
Онъ показываеть, что антраценъ состоить изъ двухъ .бензольныхъ 
ядеръ, связанныхь между собою группою С.Н,. Эта трупиа еоединяется 
съ обоими бензольными ядрами по ортоподоженямь (доказательство ем. 
п. 391), такъ что структура антрацена изобразитея схемой: 


сн 


Антрацентъ. ` 
Сообразно этой структурной { формул число теоретически возмож- 
ныхъ изомерныхь производныхь антрацена очень велико. Уже одноза- 
мьщенныхь возможно три; При слёдующей нумераи углеродныхь атомовъ 


в 
5 


труппы замфщеня 1=4=5==8; 2=8=6==7 и 9==10. Чиело изомер- 
ныхь двузамфщенныхь съ одинаковыми группами замфщеня достигаеть 
уже пятнадцати и т. д. 


РУО МЬКЧИКВЕ ИРИ И 
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, Изъ этого громаднаго количества изомеровъ получены относительно 
немноге, но все же количество извфетныхъ производныхъ антрацена очень 
велико. 
Опредфлене положешя грушть замфщеня производится такъ же, какъ 
и у нафталина; и здфеь изучеше процессовъ окисленя играеть болыл ую 
роль. 


Продунты замфщеня. 


390. ВажнЪйшимъ производнымь антрацена является антрахи- 
нонъ С,.Н.О, получаемый при окиелеши антрацена азотной и хромовой 
кислотами и т. д. Онъ образуется такъ легко, что при обработк% азотной 
кислотой антраценъ не’ нитрируется, а только окисляется въ антрахинонъ 
Отруктурная формула его: 

60 


ТУ 
а м 
00 


`Антрахинонт. 


что видно изъ слёдующихь фактовъ. а 


Антрахинонъ получается изъ фталеваго ангидрида’ и бензола пра 
_дйстви водоотнимающихь средствь, какъ хлорный алюминй; 


ро 


я ь ре: 
са УОЕнонеонОоЗо+нр. 

эн 

Реакщя протекаеть дв фазы, при чемъ сначала образуется о-бензонля 


ив 
бензойная кислота С.Н, а ‚ которая затфыъ отщепляеть воду и пел 
реходить въ антрахинонъ: {2 


с р 
С ее = нНо=онк ОН, и 


Й 
391. Доказательствомь того, что средняя группа антрахинона, в сл®до! т 


тельно и антрацена связана съ обоими бонзольными ядрами по ортоположенямть, 
могуть служить вышеприведенные процессы, Оно покоится на томъ же само! 
принцип, который быаъ примфненъ къ нафталину: одно изъ бензольныхъь ядеръ 
отичаетел введешемъ одной группы замфщен!я, которая служить для насъ ук’ 
зателемть того, которое изъ двухъ ядеръ исчезаеть при окислени. тих 

Ангидридъ бромфталевой кислоты, аналогично самому фталевому ангидриду,” 
даеть при обработк® хлорнымъ злюмишемъ и бенволомъ броибензонабенаойную 
кислоту, которая отщепляетъ воду и переходить въ бромантрахинонъ: 
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1 п т и 
со: 
вонь °\о > воно в уе 
НА оо ат оо > ВНК уб, 
Ангидридъ бромфта- Бромбепаоилбензойная Бромантрахинонъ. 


аевой кислоты, кислота. 


Въ этомъ соединен!и бензольное ядро Т, перещедшее изъ фталевой кислоты, 
содержить 06% группы СО, конечно, въ ортоположени. Если бромъ обмфннется ва 
гидроксилъ, что происходить при изгруван!и съ поташемъ до 160’, то получается 
окей антрахинон и послфди! при окнелен!и азотной кислотой превраща- 
ется по фталевую кислоту. Сафдовательно, идро 11 остается пезатронутымь, а обра- 
зовыйе фталевой киелоты ноказываеть, что оно также содержит» обф группы СО 
въ ортоположение 


т п и 
ус осо. 

нос. усл, осо АН 

Оксантрахинонъ. Фталевая кислота. 


Данная для антрахинона структурная формула допускаеть возмож- 
ность только двухъь однозамфщенныхь продуктовъ. Это было конетати- 
ровано и въ дЪйетвительноети, въ чемъ данная формула получила даль- 
нфйшее подтверждеше. 

392. Антрахинонъ образуеть ромбичесме желтые кристаллы, пла- 
вящеея при 2779; при высшей температур® онъ очень легко возгоняетея 
въ видв длинныхь сбрножелтаго цвфта иглъ. Онъ предетавляеть собою 
очень стойкое соединеше, очень трудно реагирующее съ окислителями, 
напр., концентрированными сфрной и ‘азотной кислотами. 

Назваше антрахинонъ невфрно постольку, поскольку это’ соеди- 
нене не обладаеть собственно свойствами хиноновъ, какъ, напр., легкая 
возетановляемость, сильная летучесть, рёзюЙ запахъ и т. д. Напротивъ, 
антрахинонъ обладаеть болфе характеромъ дикетона; при сплавлеши съ 
Фдкимъ кали онъ даеть бензойную кислоту, съ тидроксиламиномъ обра- 
зуеть оксимъ. При нагрваши еъ цинковой пылью и натревымъ щелокомъ. 

'НОН 
получается окс1антраноль СЫ 56 ‚ который, въ щелочныхь 


растворахъ, кислородомъ воздуха снова превращается въ антрахинонъ. 
Онъ растворяется въ Фдкихъ щелочахъ съ интенсивнымь кровавокраснымъ. 
цвбтомъ. 

На основан!и этого свойства оксфантранолъ представаяетъ собою чувствитель- 
ный реактивъ на антрахинонъ. Дая этой цфли изсафдуемое тфло пнагрфваютъ с 
цинковой пылью и латровымъ щелокомъ, при чемъ получается кровавокрасный рас- 
творъ, обезцвфчивающИся при вэбалтывани на воздух%. 

При этомъ окислен!и кисаородъ дфлается болфе активнымъ (309) и наряду’ 
съ антрахинономь образуется перекись водорода, количество которой эквивалентно 

\ 
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количебтву потребленнаго на образоваше антразивона кислорода, т. в. на 1 мол. 
потребленнаго кислорода образуется 1 мол. Н,О,. 

При возетановлени оловомъ и соляной кислотой антрахинонъ пере- 

оо 

ходить вь антранолъ 15% он. вещество слабаго фенольнаго 
СН 

характера, такъ какъ онъ трудно растворяется въ холодныхъ щелочахь и 

‚легко растворяется въ нихъ при кипячени. Можно предполагать, что онъ 

образуется отщеплешемь воды изъ образующагося первоначально двух- 

атомнаго спирта: 


сон \ | сон) 
Сун ооо, > обо | Су > они [оове 
Аитрьноат 


При еще боле еильномъ возетановленш, напр., при перегонкз ан- 
трахинона надъ цинковой пылью получается антраценъ. 

393. Важнфйшимь производнымъ антрахинона является 1:2-дюкси- 
‹оединеше, которое носить назваше ализарина. Раньше этоть велико- 
лёиный красный устойчивый пигментъ добывалея фабричнымь путемь изъ 
корня марены, въ которомъ содержится тлюкозидъ, руберитриновая 
кислота С„Н..О,. разлагающаяся при нагрёвани съ слабой сЪрной 
кислотой на ализаринъ и глюкозу. Ализаринъ представляеть собою пиг- 
менть, извфетный съ самыхъ древнихъ временъ. Въ настоящее время онъ 

__ приготовляется только искусственнымь путемъ. 

Съ этой цфлью антраценъ при помощи двухромовокислаго натря и 
} «Врной кислоты окисляется сначала въ антрахинонъ. Послёдый нагрЪ- 
® вается съ концентрированной ефрной киелотой почти до 100°, при чемъ 
веф примфеи сульфурируются, а самъ антрахинонъ остается нетронутым 
— Для отдфлешя его вея масса разбавляется водой, при этомъ веф сульфо- 
кислоты переходять въ растворъ и отфильтровываются. Тогда очищенный 
®  антрахинонъ нагрёвается съ дымящейся сврной кислотой (50/50, до 
— 160, при чемъ большая чаеть его переходить въ моносульфокислоту. На- 
тревая соль этой кислоты плохо растворима въ вод и поэтому выдфая- 
ется при нейтрализащи раствора содой. Силавлешемь съ содой сульфо- 
труппы замфщаются обычнымь путемъ тидроксилами; обыкновенно въ 
этомъ случа® велдстйе окислешя на воздух получается одновременно 
вторая гидроксильная группа. Образованше послфдней сильно облегчается 

прибавлешемъ окислителей, напр., хлорноватокалевой соли: 


сн, 10| сньвода + змаон + 0 = 
Антрахинонмоносульфоновая киса. 
=с,[бо}снуоха),-- эн + Хао, 
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Подкиелешемь этого натреваго соединеня получають пигменть. 


Ализаринъ кристаллизуется въ красныхь ромбическихь иглахъь съ 

точкой плавлешя 289? и возгоняетея въ видф оранжевокраеныхь призмь; 
въ водф онъ почти совершенно не растворяется, въ спиртв растворяется 
слабо, образуеть дацетильное производное и растворяется въ Ъдкихъ ще- 
лочахъ, т, е. обладаеть фенольными свойствами; при перегонкв надъ цин- 
ковой пылью возстановляется въ антрацент. Этимь путемь Гребе и 
Либерманъ вмервые получили нфкоторое представлеше о структур 
ализарина, С, окисями нфкоторыхь металлювъ онъ образуеть нерастно- 
римыя, прекрасно окрашенныя соединеня, называемыя „маренговыми ла- 
ками“.— Боли ткани протраваены этими окисями, или послВдня нанесены 
на нихъ, печатной машиной, то при погружеши тканей въ растворъ али- 
зарина послёдий фиксируется на волокнахъ. Получаемая окраска зави- 
сить оть примфненной окиси; соединеня окиси желёза дають чернофю- 
леётовый лакъ, соединеня кальшя— голубой; соединешя олова и алюминшя 
дають желтые осадки и примфняютея при турецкомъ крашенти. 
т 394. Строеше ализарина дается отчасти его способомъ получения; 
сообразно ему онъь должень быть производнымь антрахинона: остается 
дпредьлить только положеше гидрокеильныхь трушть: послёдня должны 
находиться въ одномъ бензольномь ядрь, такъ какъ ализаринь получа- 
ся изъ пирокатехина и ангидрида фталевой кислоты при нагр5вани 
еатвеи ихъ съ сёрной кислотой до 150°. Такъ какъ гидроксильныя группы 
р пирокатехинф стоять въ ортоположенши, то онф должны быть раеноло- 
жены также и въ ализаринЪ: 


60 он1 он 1 

сн соо + ион 5 = 6 Коби, он 2 +80. 
4: фталевый ан- пирокатехинль Аливаринт 

тидридь 


и: При этомъ возможны только дв® слфдующия структурныя формулы: 


т п 
о оон о 

-в я юн 
ИЛИ “ 
а н 


Мы можемь выбирать между ними на основани данныхь нитриро- 
ван. Именно, при этомъ получаются два изомерныхь мононитросоедине- 
ня, содержащя нитрогруппы въ томь же самомъ ядрф, тдЪ находятся и 
тидроксилы, такъ какъ оба изомера даютъ при окиелени фталевую кис- 


4 
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лоту. Такъ какъ только формула 1 даеть возможность образовашя двухъ 
такихь монодериватовь, то она и должна быть принята, какъ формула 
строемя ализарина. 

`И другя гидроквильныя производныя антрахипона обладають красящими 
свойствами. Способность океаитрахиноновъ давать съ протравами пигменты связана, 
съ усломемъ, что двф гидроксильныхь грушиы находятся въ ортоположени другъ 
къ другу. Кром того и тая производныя аитрахинона, которыя содержать гидро- 
ксильныя и амидныя или только амидныя группы, предетавлиють собою ифиные 
пигменты, 


Фенантренъ С,.Н,.- 


395. Этоть изомерный съ антраценомь углеводородь находится, какь 
было уже замфчено (389), также вт, антраценовомь маслф. Какъ оно от- 
туда добывается, тоже было уже указано, Фенантренъ кристаллизуется въ 
безпифтныхь блестящихь листочкахъ, растворяющихся въ спирф легче 
антрацена: растворь этотъ флуоресцируеть голубымъ цвфтомт. Точка пла- 


„вленя 99°, кипфыйя 3407. 


При окислени фенантрена хромовой киелотой получается сначала, 
фенантренхинонъ (формула И!) и затфмь дифеновая кислота Г (375: 


1 И ш 
сн-сн с.н,—с0 
щен. 
бон бон Сн,—с0 


Е ый фенаитренхинонь 
Изь нея слфдуеть, что фенантрень содержить два бензольныхь 
ядра, свазанныхь непоередетвенно другь-съ другомь, что поэтомА онъ 
представляеть собою деривать дифенила и именно диортодеривать его. 
Слфдовательно, дифениль СН, въ которомъ замфщены два атома водо- 
рода т — а отличается оть фенантрена С„Но ТВмь, что онъ 60- 


держить меньше на труппу атомовъ С.Н.. Послфдняя должна связывать 
другь съ другомь именно два ортомбста и поэтому фенантренъ должен 
имфть структуру И. 

Она подтверждается тмь, что фенантренъ получается синтетически 
при пропусканш паровь стилбена черезь раскаленную докрасна трубку, 


‘аналогично образованию дифенила изъ бензола: 


сн — ся, _ СН — си, 
| Об — сн, 


стилбень фенантрень 


ыы 


| 


Въ формулв фенантрена труппа СН = СН образуеть съ четырьмя 
углеродными атомами дифенила трей шестиугольникъ, который однако 
оть бензольнаго кольца отличается тВмъ, что существующая въ немъ 
трупиа С.Н, очень легко присоединяеть бромъ. Съ другой стороны труппа, 
С.Н, очень легко присоединяеть бромъ и при реакщяхь окислешя окие- 
лительный процесс локализируется на ней, какъ будто бы она пред- 
ставляеть собою обыкновенную боковую цфиь. 

Упомянутый уже нЪфсколько разь фенантренхинонъ криетал- 
лизуется въ оранжевыхь иглахъ, плавится при 200’ и перегоняется безъ 
разложены. Его способность соединяться съ кнелымъ ефрнокислымь нат- 
Мемъ характеризуеть его какъ дикетонъ. Онъ не имфеть запаха и не пе- 
регоняется съ водянымь паромъ. 

Важный синтезь фенантрена и его произ аводныхь открыть Пшор- 
ромъ. При помощи реакщи Перкина (319) онъ сначала конденси- 
ровалъ о-нитробензальдегиль съ фенилуксуеной кислотой: 


Соотвфтствующия амидокислоты, полученныя возстановлешемъ, затфутъ, 
„дазотировалиеь: при обработкв порошкомъ мфди (313, 4) въ ефрнокисломтъ 
раетворв азоть и вода отщенлялись и получался почти теоретическй вы- 
ходь 8-фенантренкарбоновой кислоты: 


Е - ба с 


Дувзопроизводное й-фенил-о- . „Фенаитренкарбоновал фенантрень 
ахидокоричной кислоты кислота, 


изъ которой самъ фенантренъ получается перегонкой, при чемъ про- 
исходить отщеплеше СО» Есди вмфето о-нитробензальдегида взять о-нит- 
`рованилинметиловый эфиръ 1, 10 получается фенантренъ съ двумя груп- 
пами СН,О (диметилморфоль) П, который можеть быть получень и раз- 
ложешемь морфина (см. п. 418): 
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т сно+ сн п сн 
СОН н.со,н н 
—> —- 
сн,.о. №0, сн,о, сн,о. 
осн, осн; осн, 
о-нитровапилинмети- диметиаморфоль 
зовый эфиръ 


Гетероциклическя соединеня. 


Раземотрфнныя до сихъ поръ воединешя еъ замкнутой цблью ато- 
мовъ имфють то общее свойство, что „кольцо“ ихъ состоить только изъ 
атомовъ углерода. Они извфетны подъ общимь назвашемь „гомоцик- 
лическихъ (или изоциклическихъ) соединен! й“. Былоуже 
упомянуто, что извфетны и тавя системы, кольцо которыхь состоить. не 
исключительно изъ углеродныхь атомовъ, но содержить и друме элемен- 
ты. Соединешя этого рода называють вообще „тетероциклически- 
ми соединен!я ми“. Ниже мы раземотримь нфкоторыя изъ нихъ. 


1. Пиридинъ С.Н.М. 


396. Пиридинъ и нфкоторые изъ его гомологовь находятся въ ка- 
менноугольной смолё. Они получаются оттуда при обработк легкаго мас- 
ла (277) сБрной кислотой и уереднеши содой полученнаго киелаго рае- 
твора. Тогда выдфляется темнобурое основное маело, дающее при Ффрак- 
цюнной перегонк® пиридинъ и его гомологи. Такъ какъ пиридинъ всегда 
захватываеть еъ собой небольышя примфен своихъ гомологовъ, то атимъь 
путемъ его нельзя получить въ совершенно чистомь видф. Другимъ ис- 
точникомь для получешя пиридина и емо производныхь служить масло 
Диипеля. Продукть съ непрятнымь запахомъ, получаемый при очистк® 
сырого костяного масла, добываемаго изъ содержащихъ жиръ костей. Это 
масло представляеть собой очень сложную смфсь; кромф пиридинныхь и 
хинолиновыхь осйованй, оно содержить еще нитрилы, амины, углеводо- 
роды ит. д. 

Пиридинъ представляеть собой безцвфтную жидкость съ удфльнымъ 
вфсомъ 1,0033 при 07, кипать при 115”, см5шивается съ водой во вефхъ 
отношеняхъ, даеть сильнощелочную реакщю и обладаеть очень харак- 
тернымь (напоминающимь табачный дымъ) запахомъ. Онъ представляеть 
©0бою очень устойчивое соединене; такъ, напр., кипящей азотной кисло- 
той или растворомъ хромовой кислоты онъ не окисляется; ефрная кислота, 
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дЪйствуеть на него только при высокой температур, при чемъ получа- 
ется сульфокислота; талонды тоже дЬйствують на пиридинъ съ большимъ, 
трудомъ. При очень энергичномъ возстановлени (при помощи Н.] при 300°) 
получаются п-пентанъ и аммакъ. 

Какъ основное вещество, пиридинъ даеть съ кислотами соли, по 
большей части легко растворимыя въ водф. 

Цновокислое желЪфзо трудно растворимо и можеть служить для очистки. 09- 
лянокислая соль обризуету съ хлорной плалиной легко растворимое въ вод двойное 
соединеще (С,Н.Х,Н,Р4С],; при кипячени оно отдаеть дв молекуаы НСТ и про- 
вращается въ соединеше (О,Н,Х), РАС, тфло желтаго цвфиа, очень трудно растпори- 
мое въ водф. Этимъ свойством» пользуютси, какъ очень чувствительной ракшей 
ина пиридин. 

Также чувствительна слфдующал проба: иагрфвають небольшое количество 
пиридина съ 1одистымъ метидомъ, происходить бурная реакц]я, при которой обра- 
зуется продукть присоединения С„Н,М.СИ,]. Еели посафдьйЙ нагр№вать съ, неболь. 
шимъ количеством твердаго поталта, то ощущается очень нопратный рфзк!Й запахть, 

397. Существуеть много синтезовъ пиридина и его томологовъ, но’ 
изъ нихъ только немноме дають намъ представлене о ето строеши. Кь 
поелфднимь относится образоване его изъ хинолина (см. п. 305). О во 
образовании изъ пентаметилендамина было уже сказано въ и. 162. Если с0- 
лянокиелый пентаметилендаминъ подвергнуть сухой перегонкВ, то полу- 
чится пиперидинъ, т. е. гексогидропиридинъ, окиеляющийся при на- 
трвани съ сФрной кислотой въ пиридинъ: 


ав вне и, ве 


сн,—сн,— Мн, “сн, си, 
НС1-пентаметиленмамииь пиперидинъ 
Н 
©—сн 
—нН >М. 
с—сн 
Н 
пиридинъ 


Юще важн\е и наглядн\е получене пиридина изъ =-хлорамилами- 
на, таку какъ оно происходить при болфе низкой температурв. Нужно толь- 
ко водный растворъ послфдняго нагр®вать въ течене нфкотораго времени 
на водяной бан, чтобы превратить его въ солянокислый пиперидин: 


сн, —сн.—@ сн, сн 
т > в “Ухн-на. 
СНС; мн, сн,_сн/ 


хлорамиламинь 


Этотъ &-хлорамиламинъ получалея Габр:елемуъ по сафдующему епособу 
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:{-хлорпропиафенияовый эфиръ ©1.СН,-СН,-СН;0С,Н, (изъ хлоробромистаго, 
триметилена и фенодята натр!я) заставаляютъ резгировать съ натрймалоновымт эфи- 
‘ром: 


С.Н,О.СН,.СН,-ОН,С!+ Маон(СОо,С,Н,), = С,Н,О.СН,.СН,-ОН,— 
—он(со,с,но), + Мас. 

При обжыливан!и отого сложнаго эфира получается кислота, которая отдает 

при нагрьвыйи 1 мод. 00, и переходить въ д-феноксивалермановую кислоту: 
Сьн:о(он,),со,н. 

Эта киедота дагрёвашемь съ роданистыхь овинцожь превращается въ соот» 
иЧиствуюний нитриат и посафднИй натруемъ и спиртом, поастановаяется въ 8-фе- 
нокоамиламинь. Наконец въ оэтомъ амин® фенокснльная групиа замфщается хло- 
ромъ при нагрьвани его съ соляной кислотой, 

Этоть синтезь подкрфиляется еще расщеплетемь пиперидина, при 
чемь получается двубромистый пентаметиленъ. Фонъ-Браунъ обраба- 
тывалъ сначала бензонлиинеридинь С,Н„М-СОС,Н, пятибромиетымь фое- 
форомъь (РВгь), при чемъ сначала атомь кислорода замфщается двумя ато- 
мами хлора. При сухой перегонк® подъ уменыменнымь давлешемь этого 
бромистаго вещества оно цфликомъ распадается по слфдующему уравнению: 


он. СН, СН.-СН,-В 
< эх „СвыбНу= НС< : 4 МС-С,Нь. 
сн.бн, СН. ОНЬ-Ве 
двуброиненый пен- бензонитрилъ 
ни 


Благодаря этой реакщи вышеназванное двубромнстое соединеше сдфлалось 
дегко получаемымь, что очень важно ддя многихь синтезовъь. 


Такъ какъ пиридинъ легко возстановляется натремъ и спиртомъ въ 
пиперидинъ и, наобороть, поелфднйй легко окиеляется въ пиридинъ (ем. 
выше), то мы должны допустить, что пиридинъ содержить такую же зам- 
нутую цфиь, какъ н пиперидинь, т. е. колью изъ пяти атомовь угле- 
рода и одного—азота. Залфмъ легко показать, что у атома азота въ пи- 
ридин нить водороднаго атома, такъ какъ въ то время, какъ пиперидинъ 
обладаеть характеромъ вторичнаго амина (напр., даеть нитрозосоединене), 
пиридинъ представляеть собою третичный аминъ; мы уже видфли, что он 
присоединяеть 1одистый метилъ: въ этомъь продукт присоединешя (как 
и въ юдопроизводномь аммошя) юдъ при дёйстви влажной окисью сереб- 
ра замфщается гидрокоиломъ. 

Количество изомерныхь продуктовь замфщешя и здфеь, какъ для 
бензола, приводить къ заключению, что съ каждымъь атомомь 


углерода евязанъ одинъ атомъ водорода. Оть твла; , 


Х 
можно ожидать три однозамфщенныхъ продукта, именно 2 = 6, 3=5и4. 


| 
Е: 
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Затьмь можно допустить образоване шести производныхь еъ одина- 
наковыми трупиами, именно 2:3==6:5; 3:4==2:4; 2:4==6:4; 2:6; 3: 
и 2:5 =6:3. Допущене подтверждается опытами. Большое сходство бен- 
зола еъ пиридиномь видно изъ слёдующаго: окиелители у пиридина,. какъ 
ну бензола, дЪйствують только на боковыя цфпи: при дЪйстви сфрной 
кислоты оба вещества дають сульфокислоты, которыя при сплавлени съ 
Фдкимьъ кали переходять въ тидроксильныя соединеня, при нагр®вани съ, 
щанистымь калемь—въ щанистыя соединены. Гидроксильныя производ- 
ныя пиридина обладають характеромь феноловъ: они дають, напр., ха- 
рактерное окралпиваше съ хлорнымь жел®зомъ. Поэтому структура пири- 
дина должна быть совершенно аналогична. структур бензола; 

Пиридинъ долженъ разсматриваться, какъ бен- 
золъ въ которомъ одна группа СН замфщена №. 

Не смотря на веф аналогичных свойства, конечно должна существовать раз- 
иица между пиридиномъ и бензоломъ; такъ, напр., пиридинъ не нитрируется. 

Опредфлеше положеня различныхь групть въ пиридин% производится 
по тому же принципу, что и опредфлеше нхь въ бензолЪ: превращеше 
соединеня съ неизвфетнымь положешемъ боковой цфии въ такое, въ ко- 
торомъ положене боковыхь цфией извфетно. Какъ основашемь для опредф- 
лешя положения, мы прежде веего пользуемся моно- и дикарбоновыми кис- 
лотами. Какъ опредфляется положеше карбоксильной труппы въ первой 
кислотф, было уже указано при ея раземотрьни. 


Гомологи пиридина. 


398. Гомологами пиридина являются метилпиридины или пи- 
колины, диметилииридины или лутидины и триметилии- 
ридины или коллидины. Мномя изъ этихъ соединешй получаются 
синтетически болфе или менфе сложнымъ путемъ. Такъ напр., 8-пиколинъ 
получается при перегонкь акролеинамыака (147), коллидинъ—изъ крото- 
новаго альдегидаммака. На этихъ реакщяхь покоится также и образова- 
ве пиридина и его томолотовъ при сухой перегонк% костей. Содержащйся 
въ послднихь жиръ даеть при нагрфвани акролеинъ, который залмь съ 
получающимея изъ бълковь аммакомьъ образуеть пиридиновыя основашя. 

Важенъ синтезъ пиридииа, открытый Гантшемт, Онъ состоить въ кон 
денсащи уксуснаго альдегидами!ака еъ ацетоуксуснынъ эфиром: 


св, сн, 
обн сн. 
с,н,0.00.сн, ° сн,.с0.06,н,  С,н,006/ °`\в.соосб,н, я 
= + * 
сн,.60 о.Сн, сн,. „сн, ы 
нмн, ь 


Дигидроколлидиндикарбоновый эфиръ 


445 
При окисленш получениаго продукта азотиетой кислотой оба атома водорода 
въ групиахъ СН и ХН отпадаютъ и получаетея эфирт, колаидиндикарбоновой кис- 


зоты. ПослфднИй обмыливають Фдкниъ кали и камевую соль перегонають съ ив- 
вестью, при чемъ карбокенльныя группы отщепляются и получается коландину: 


коландинь 

Такъ какъ при этой резкщи еъ одной стороны вифето ацетальдегида можно 
брать друге альдегиды, а съ другой—вмфесто ацетоуксуснаго эфира брать други ке- 
тонныя кислоты, то этотъ синтезь даетъ возможность получить большое количество 
проиаводныхъ пиридина, 

Иеходя изъ пиридина, можно получать разные гомологи его присое- 
диненемъ къ пиридину предфльнаго одопроизводнаго и нагрёванемъ по- 
лученнаго продукта присоединены до 300. Предфльный радикалъ, присо- 
единяющися сначала къ азоту, переходить къ углероду. Этоть процесеъ 
напоминаеть образоваше толуидина при нагрфвани до высокой темпера- 
туры солянокиелаго метиланилина (295). 

399. Большой теоретичесьй оинтересь ‘представляеть @-аллил- 
пиридинъ, полученный Ладенбургомъ конденсащей а-пиколина, 
съ ацетальдегидомъ: 

ХС5Н.-СН, -- ОСН.СН, = С.Н.СН = СН-СН, | Н,0 . 
З-пиколинъ | а-аллилпиридинъ 

Съ помощью этого вещества Ладенбургу удалось впервые по- 
лучить синтетическимь путемъ естественный алкалоидъ, кон{инъ С,Н,№; 
возстановлешемь аллилпиридина при помощи натря въ кипящемь епир- 
ТЬ получалея я-пропилиинеридинъ 


н, 
н‚/Ун, 
=] 


И 
й 


Н.сн,.Сн,.сн,, 


который—какъ и веб вещества, полученныя синтетически изъ недфятель- 
наго матерала—оптически недфятеленъ. Однако фракщонной кристалли- 
защей виннокиелой соли его удалось расщепить на право- и л5вовраща- 
юнИя соединен, изъ которыхъ поелёднее оказалось изоконшиномъ, пре- 
вращающимся при нагрёвани до 290—300’ въ изомеръ, который совер- 
шенно идентиченъ съ еетественнымъь коншномъ. Ладенбургъ отно- 
сить разлище между кошиномъ и изокон1иномъ на счеть асимметрии ато- 
ма азота. 
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При раземотрёши формулы ковина видно, что она содержить асим- 
метричный атомъ углерода, именно тотъ, который связанъ съ пропильной › 
труппой. 1-пропилииперидииъ не еодержить асимметрическаго атома угле- 
рода, а, слфдовательно, не можеть быть оптически дфятельнымь. Напро- 
тивъ, 8-пропилииперидинь могъ бы быть и оптически двятельнымь. Одна- 
ко это положеше пропильной группы исключается тьмъ обстоятельством, 
что конинъ при сильномъ нагрёвани съ Тодоводородной кислотой распа- 
дается на аммакъ и нормальный октанъ, тогда какъ 8- и {-пропилииие- 
ридины должны были бы дать при этомъ октанъ съ боковой цфиью, 

Пиперидин”ь содержится въ перц% въ видф составной части пице- 
рина С,Н,„,О,Х. Посафди!й при кипичени еъ фдкижи щелочами присоединяеть 
одпу молекулу Н,О и расщепляется на пипериновую кисаоту С,,Н,„О, и 
пиперидинъ. Сафдовательно, пипериит, нужно разсматривать, какть замфщенный 
амидъ пиперинояой кислоты, который вмфето амидогруппы содержитъ остатокъ пи- 
перидина СН, №: СН „Х.с„Н,О,. 

Пиперидинъ представляеть безцефтную жидкость съ точкой кипфн 106“, 
обладаетъ запахомъ перца и проявааетъ сильныя обновныя свойства. Теперь онъ 
получается электролитическимь возстановаенемъ пиридина. 


Пиридинкарбоновыя кислоты. 


400. ИзвЪетны три пиридинмонокарбоновыя кислоты: 
пиколиновая (<), никотиновая (8) н изоникотиновая (1): 


. оон 
оон 
оон ) 


Опредфлеше взаимнаго положеня атома азота и карбоксильной груп- 
пы имфеть большое значеше для пиридиноваго ряда. Оно можеть быть 
произведено слфдующимь образомъ: 

При окислеши коншна, боковая цфль котораго стоить въ я-положе- 
ви, получается—какъ указано выше—пиколиновая кислота, тогда какъ 
пропильная труппа превращаетея въ карбоксилъ и шесть присоединенныхь, 
атомовъ водорода отпадають при окислени. Слфдовательно, пиколиновая 
кислота представляеть собою 2-карбоновую кислоту. 

Никотиновая кислота оказывается 8-киелотой: дальше (405) будеть 

хх 


показано, что хинолинъ имфеть формулу: | | |, т. е можеть раз- 
м 
М 


сматриваться какъ нафталинъ, въ которомь а-группа СН замъщена М. 


а 
При окислеши хинолинъ даеть пиридинкарбоновую кислоту, хи: 


оон 
нолиновую, которая неминуемо должна нмфть структуру: ® оон 


При нагрфвани она легко отдаеть 1 мол. СО, и превращается въ нико- 
тиновую кислоту. Такъ какъ пиколиновая кислота есть а-кислота, то ни- 
котиновая кислота можеть быть только 3-кислотой, а для изоникотиновой 
кислоты остается только \-строене. 

Пиридинмонокарбоновыя киелоты получаются окислешемъ гомологовъ 
пиридина. Онф предетавляють собой кристаллическя тВла, проявляюния 
одновременно кислотныя и основныя свойства. Основность ихъ проявля- 
ется въ гомъ, что онф образують соли съ кислотами, а также дають двой- 
ныя соли съ хлорной платиной, хлорной ртутью и т. д. Съ другой еторо- 
ны ихь кислотный характерь проявляется въ образован!и солей съ осно- 
ванями. Мёдныя соли этихъ кислоть иногда употребляются для отдвленя 
поелфднихъ другь оть друга. 

Пиколиновая кислота отличается оть своихь изомеровъ двумя евой- 
ствами: при натрфвани она легче отдаеть СО, (образуя пиридинъ), чфмъ 
двф друмя, и даеть съ солями закиси желфза желтокраеное окрашиване. 
06 эти реакщи даеть и хинолиновая кислота, отсюда можно заключить, 
что реакщи эти характерны для кислоть съ карбоксильной группой въ 
а-положени. 

401. Пиридинъ можно произвести оть бензола, предетавивь въ по- 
слфднемъ одну группу СН замфщенной №. Но существують и тавя соеди- 
неня съ замкнутой цфлью, въ которыхь дв группы СН замфщены ана- 
логичнымь способомъ, напр., кислородомъ, груплой МН или $. Вещества- 
ми такого рода являются фурфуранъ С,Н,0, пирролъ СН.М и 
л1офенъ С,Н,5. И вь этихъ соединеныхь проявляется еще довольно 
ясно характеръ ароматическихь соединен, особенно у тюофена. 

И. Фурфуранъ С,Н,0. 


Самъ фурфуранъ (точка кипфны 367) не имфеть особеннаго значе- 
ны; но два его продукта замфщеня заслуживають бодфе обстоятельнаго 
раземотрёня. 

НС—СН 


| 
Для фурфурана принимають кольцеобразную формулу: НС р: : 


Формула эта основывается на аналоми, которую проявляють нфко- 
торыя производныя фурфурана, именно фурфуроль (см. ниже) съ соотвЪт- 
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ствующими производными бензола, и затбмъ на томъ, что кислородный 
атомъ въ нихъ соединенъ такимъ же образомъ, какъ въ окиси этилена. 
Именно, фурфуранъ не выдфляеть водорода при дфйстви металлическатго 
натрия, а слёдовательно, не содержить тидрокеильной группы, и не всту- 
паеть въ реакцию съ тидроксиламиномь и фенилгидразиномъ, что указы- 
ваеть на отсутстые карбонильной труппы. 

Производныя фурфурана получаются изь дикетоновъ 1,4-В-С0.СН,- 
„СН,.СО-В, при обработкф послфднихъ водоотнимающими средствами (хло- 
ристый ацетилъ). Эту реакцию можно себф представить такимъ образомъ, 
что дикетонъ сначала переходить въ неустойчивую форму 

В.С =СН—СН=С-В 


бя ы 


которая отщепляеть воду: 


В 

НС= 
ое НС=С 
он Н,0= | С 
Нс= 
80—05 В 
ее 

Такимь образомъ получается а—а', замфщенныя производныя фур- 
фурана, атомы углерода въ которомъ обозначаются, какъ показано ниже: 


Такимъ образомь этимъ синтезомь показывается одновременно и 


структура производныхь фурфурана. 
Важн®Ишими производными фурфурана являются фурфуролъ 


0 ; 
С,Н,о-С и пирослизевая кислота С,Н,0-СО;Н. Оба соединеня 


иэвфетны уже давно; уже упомянутое образоваше фурфурола изъ нентозь 
(221) служить способомъ его получены. Фурфуроль имфеть вс® свойства, 
ароматическихь альдегидовъ; такъ напр., при обработкф спиртовымъ рас- 
творомь Фдкаго кали онъ даеть 1 мол. соотвфтствующей, пирослизевой, 
кислоты и 1 мол., соотвЪтствующаго спирта фурфуроваго, С.Н.О-СН.ОН; 
| | 
р -Н > | 
С соон /сн:ОН . 
уе сию 
фурфуроаъ пирослизевая киел. фурфуровый спиртъ, 
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Съ аммакомъ фурфуроль образуеть аналогичное гидробензамиду (309) 
соединеше, фурфурамидь (С,Н,0),№; и`какъ изъ бензойнаго альде- 
гида при конденсирующемь дьйетыи щаниетаго кая получается бензо- 
инъ, такъ же и Фурфуроль даеть а построенный фуроинъ 


оно-с и т00-СН,о. 


Отеюда видно, что между обоими этими ные аналомя очень велика. 

в-строеше фурфурола доказывается между прочимъ его образован- 
емъь изъ пентозь, при чемъ течеше этой реакши можно прецетавить себ 
слфдующимь образомъ: 


вн нон 
ее. 
ы 1 :. 
о 
н 
пентоза фурфуроль 


т. в. ши этомь происходить отщенлеше трехъ молекуль воды подъ дЪй- 
стыемь соляной или сфрной киелоть. Фурфуроль предетавляеть собою 
безцвфтную маеляниетую жидкость еъ прятнымь запахомь и точкой ки- 
пря 1520. Реактивъ на фурфуроль уже данъ (221). 

Пирослизевая кислота, какъ показываеть ея назване, по- 

°` лучается сухой перегонкой слизевой кислоты (222, 6). Кром того она 
можеть быть получена окислешемь фурфурола при помощи окиси ееребра. 
Она представляеть собою кристаллическое тбло, плавитея при 132“, легко 
возгоняется и растворяется въ горячей водф. При нагрёвани въ запаян- 
ной трубкв до 275’ она цбликомь разлагается на углекиелоту и фур- 
фуранъ, 

Пирослизевая кислота почти совофмь не имфеть характера арома- 
тическихь кислоть; по евоимъ свойствамъь она можеть быть сравнена не 
съ бензойной, а скорве съ непредльной жирной кислотой. Напр,, она 
легко окисляется, почти моментально обезцв®чиваеть спиртовый раствор 
хамелеона и очень легко присоединяеть четыре атома брома. Олфдователь- 
но, судя по этимъ реакщямъ, у слизевой кислоты нфигь свойствъ аромати- 
ческой кислоты, и поэтому мы должны принять для нея структурную фор 
мулу, содержащую двф двойныхь связи: 

НС= р 


не =сх 


Оргашическая химии. 9 


Ш. Пирроль СНА. 


402. Пирролъ является важнфйшимь изъ  гетероциклическихь со 
единешй съ пятью атомами. Въ природф встрёчается много веществу, со- 
держащихь ядро пиррола, между прочимъ пигменть крови, хлорофиллъ и 
нЪкоторые алкалоиды, напр., никотинъ. Производныя пиррола найдены 
также и въ продуктахъ расщенленя бфаковъ. 

Пирролъ содержится въ вонючемъ животномъ масл, масл Диин-. 
пеля, именно тогда, когда послёднее получено изъ обезжиренныхь ко- 
стей, Погонъ этого масла, кипяций между 120—131°, идеть на получеше 
пиррола. Обрабатывая этоть погонъ серной кислотой, удаляють пириди- 
новыя основаня и кипяченемь съ содой освобождаются оть нитриловъ; 
посл этихъ операщй погонъ высушивается и усредняется металлическим 
калюмъ. При этомъ образуется камевое соединеше пиррола С,Н.МК, ко- 
торое очищается промывашемь эфиромь и даеть чистый пирролъ при при- 
бавлени воды. 

Пирроль представляеть собой безцвётную жидкость, немного легче 
воды; онъ кипить при 13Г’и, будучи выставлень на свфть, быстро. окра-* 
шивается въ бурый цвфть. Его пары окрашивають смоченную соляной 
киелотой сосновую стружку въ вишневокрасный цвфть велфдетые образо- 
ванн краенаго пирроловаго пигмента; эта реакщя является 
характерной для вефхъ производныхь пиррола- 

Пирроль можеть быть полученъ синтетически при ОорабЬ длаль- 
дегида янтарной кислоты аммакомъ: 


Н 
сн мн, _ ниссан, сн-=сн 
| ВЕ =] ХН: т О +2Н,0. 
сн,со_ мн, снс<он’ НС 


Его гомологи могуть быть получены изъ дикетоновъ 1,4 и амм!ака: 


‚В 
НС =С 
он ное 
| он-+н МН=эНЮ + | . 
| т ОНтН. * нс=с/ АН 
НС=6<в Ув 
'Тавтомерная форма 1-с'-Фвакиапирроль. 


1,4 ликетона, 


При номенклатурь производныхь ‘пиррола пользуются указаннымь 
ниже епособомьъ обозначешя мфеть труппь замфщеня 
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а г 


Структура пиррола выводится на основаши данныхь способовь 0б- 
‘разовая. Нужно было бы ожидать, что твло, имфющее такую формулу, 
можеть давать соли съ кислотами, но его основныя свойства не имвють 
возможности проявиться велфдетые той легкости, съ которой онъ овмоля- 
ется подъ дБйствемъ.кислоть. Вслбдстве этого не удалось также полу- 
чить и сульфокислоть пиррола, какъ не удалось получить и его нитро- 
производныхь при дъйстии азотной кислоты. Однако нитропроизводныя 
пиррола получаются коевеннымьъ путемъ. 

Аналомя пиррола съ ароматическими соединенями проявляется меж- 
ду прочимь на его отношеши къ галоидамъ, съ которыми онъ даеть про- 
дукты замбщены, но не даеть продуктовъ присоединешя, что было бы въ 
ломъ случаф, еели бы онъ представлялъ собою чисто алифатическое не- 
предфльное сдединеше. Замфчательно сходство свойствь пиррола съ свой- 
ствами анилина и особенно фенола. Что касается анилина, то слфдуеть 
отыфтить легкое превращеше Х-метилииррола въ я-метилиирролъ: 

С.НХ-СН, — СНхСНУХН, 

превращене, происходящее, какъ и превращене метиланилина въ толу-. 
идинъ (295), при нагрфванш. Аналоця съ феноломь проявляется при об- 
работкф камеваго производнаго пиррола углекиелотой, при чемь получа- 
ется а-пирролкарбоновая кислота, точно такъ же, какъ изъ фенолята, натря 
и углекиелоты получаетея салициловая кислота. Кромф того, пярролъ, какъ 
ни фенолъ, можеть соединяться съ хдористымъ бензолдазовемъ, при’ чемь 
‘отщепляется НС! (314). : 

Очень интересная реакщя происходить при смбшивани пиррола, съ 
хлороформомь въ присутсти алкоголята натря. Углеродный атомъ хло- 
роформа входить при этомь между двумя углеродными атомами кольца 
лиррола, причемь получается 8-хлорпиридинъ: 


—+она, > ‚са 


При дьйстии цинковой пыли и холодной соляной кислоты пирроль 
возотановляетея въ соединеше С.Н.Х, содержащее двумя атомами водо- 
рода болыше. Это вещеетво, кипящее при 91°, названо пирролиномъ. 
Оно, какъ продукть частичнаго возстановленя ароматическаго соединения, 
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обладаеть непредфльнымь характеромъ, что служить дальнфйшимьъ дока- 
зательствомъ ароматической природы пиррола. 


У. Тюфень С.Н. 


403. Т1офенъ, какъ это сейчась будеть доказано, больше всего при- 
ближается къ тремъ указаннымь въ п. 401 соединенямъ, производным 
бензола. 


Онъ всегда содержится въ сыромъ бензол%, полученномъ изъ каменно- 
угольной емолы; его гомологи, ттотоленъ (метилтюфенъ) и т1оксенъ 
(диметилиофенъ), всегда содержатся въ толуол и кеилолЪ, полученных» 
изъ каменноугольной емолы. Однако ихъ количество ничтожно; оно до- 
стигавть только 0,5°/, общаго количества этихъь углеводородовъ. Найти 
офенъ въ бензол® изъ каменноугольной смолы удалось впервые В. Мей- 
еру, при чемъ онъ взбалтываль бензоль съ небольшими количествами 
сфрной кислоты до тбхъ поръ, пока онъ ие переставаль давать голубого 
окрашивашя съ изатиномь и концентрированной сфрной кислотой, т. е. 
до исчезновеня такъ называемой индофениновой реакц!и. При 
этой обработкз тюфенъ пфликомъь переходить въ сульфокислоту, изъ ко- 
торой онъ можеть быть выдфлевъ сильнымъ нагрфвашемъ еъ водой. 


Очень ц\аесообраано производить отдфаене иофена оть бензола кипяченЁ- 
“ем продажнаго бензола съ окисью ртути и уксусной киелотой. Тогда Чофенъ вы- 
дфапется въ видф сложнаго соединеша С.Н,З(Н=О.СОСН,).Н5-ОН. Изь этого- 
воединешя пофентъ можеть быть выдфленъ цфаиком» перегонкой ст, раабаваенной 
немного соляной кислотой. 


Синтетически тофенъ можеть быть полученъ различными способами; 
наиболье важиымт является способъ его получешя изъ янтарной киблоты, 
соды и сфрнистаго фосфора. Если нагрёть емфсь этихъ веществъ, то про- 
исходить бурная реакщы, при чемь выдфляется сфроводородъ и перегоня- 
ется жидкость, состоящая, главнымь образомъ, изъ пофена. 


Мофентъ представляеть собой безцевтную жидкость съ точкой кип- 
я въ 84°, которая мало отличается оть точки кипы бензола (80,45). 
Онъ обладаеть слабымъ мало характернымь запахомь. Удёльн. вфеъ 11- 
фена достигаеть 1,062 при 23°. 


Гомологи пофена могуть быть получены различнымь путем; ал- 
кильныя группы можно вводить при помощи синтеза Фиттига. 


ЗатВмъ гомологи тюфена могуть быть получены нагрёвашемь 1,4- 
дикетоновъ съ сфрнистымь фосфоромъ. Этоть синтезъ даеть намъ нфко- 
торое предетавлеше объ ихъ структурв. Напр., изъ ацетонилацетона по- 
лучается диметилтюфень: 
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ин, СН. 
но— ОН оС: 
|232 0Н ео 
С 1=5С 
Но бон, АК 
Неустойчиная форма Диметилиюфень, 


ацетонилацетона, 

Исходя изъ 1,4-дикетоновъ, получають сл6довательно -а'-малкиль- 
ныя производныя тюфена; 8-алкильныя производныя могуть быть полу- 
чены другимъ путемъ. Выше мы видфли, что тюфенъ получается изъ ян- 
тарной кислоты и сбрнистаго фоефора: 


н.с—соон нс=СсН 
| т | $. 
н.с—соон но= си . 
Янтарная кислота ТЧофентъ. 


Аналогичнымь путемь изъ моно- или симметричной д?алкилянтар- 
ной кислоты получается В- или 8-8'-алкилтюфены: 


пне-соон сн,С=он 
> 2% 
с. а сн, =6н 
 Синметричная ди- 8-8“ диметилиофень 
метилянтарная 
кисаота. 


Извфстная формула структуры этого соединеня можеть служить 
основой пря опредвленш мвета группь замфщеня вь производныхь т№- 
фена. 

Гомологи Чофена окиеляются въ кислоты, при чемъ боковыя углерод- 
ныя ции превращаются въ карбоксильныя труппы, какъ это имбеть 
мфето у гомологовь бензуза. 055 монокарбоновыя кислоты, 2- и 8-т1о- 
фенокарбоновыя кислоты: 


г ее 
т. 


при совмфетной кристаллизащи изъ холодныхь водныхъ растворовъ об- 
разують смфси, которыя никавимъ путемъ нельзя раздфлить на составные 
компоненты. При окислеши смфеи 2-8-потоленовъ получается, повидимому, 
совершенно однородная кислота, которая, сообразно ея исходному мате-” 
Малу, можеть быть разематрираема только какъ емфеь 2-8-кислоть. 

Еели пофенъ испарять въ струф воздуха и насыщенный парами 
‘Пюфена воздухъ пропускать въ дымящуюся сильно охлажденную азотную 


кислоту, то получается, главнымъ ооразомь, динитрот1офенъ, а в\- 
ств съ нимь и мононитросоединен!е; послфднее твердо, плавится 
при 44° и кипить при 2249; оно обладаеть совершенно тёмъ же запахомъ, 
что и нитробензоль. При возстановлени изъ него получается амидотофень › 
(ттофенинт), который представляеть собою очень неустойчивое соеди- 
неше, быстро превращающееся въ лакообразную массу: напротивъь его 
солянокислая соль устойчива. 

Тюфенинъ неспособенъ давать дазошевыхь соединен, но съ хло- 
риетымъ бензолдазошемь даеть кристаллическй оранжевый азопигменть. 


У. Пиразолъ. 


404. Производныя пиразола получаются дфйстыемь непредфльныхь 
эфировъ кнелоть на дазоуксуеный эфиръ. Эфиръ ацетилендикарбоновой 
кислоты и дазоукеуеный, напр., соединяются чрезвычайно бурно, почти со’ 
взрывомъ въ эфиръ пиразолтрикарбоновой квелоты: 


сн,о,сс СН-бос,н о С4850,С°С—С-СО,С,Н, 


своей * | = с.н,о,с.4 . 


Самый пиразоль получають между прочимь дфйстШемь гидразина 
МН, МН, на пропаргилацеталь (148); 
сн:с.сн(ос,ну,-+ НМ-МН, == СН:С-СН:Х.ХН,-- 2С,Н.ОН 
`Нропаргилацеталь Промежуточный 
продуктъ. 
Получ аемый вфроятно первоначальный продуктъ сейчаеь же пере- 
труппировывается въ пиразоль: 


с— тр о 
бн т > ы 1 : 
я Хн 

ы Пиразоль. 


Этимъ синтезомь дается вышеприведенная структурная формула 
пиразола. По этой Фформулв пиразоль приходится разематривать, какь 
иирролъ, въ которомъ одна группа СН замфщена №, Пиразоль предета- 
вляеть вобою слабое основаше, кристалличенъ, плавится при 70% и очень 
устойчивъ; его водные растворы дають нейтральную реакцио. Самъ пи- 
разоль не даеть важныхъ производныхъ, но ихъ даеть дигидропроизвод- 
ное пиразола, пиразолинъ С,Н.Х.. Производныя поелфдняго получа- 
ются конденсащей эфировъ кислоть (съ одной двойной евязью) и д1а30- 

уксуенаго эфира: 
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он.сосын, слко,с-ен-сн-со,су, 


С,Н.0,0-СН ] | [ 
. ы — СН,0;6.СН Х 
С.Н: 0.С-СН хи хи 
Эфиръ фумаровой 
кислоты. Эфиръ пиразолтрикарбоновой 
кислоты. 


Пиразолинъ (1) получается при дФйстви тидразина на акроленнъ; 
црйстьемь брома онъ превращается въ пиразолъ. Кетонное производное 
его представляеть собою пнразолонъ (Ш): 


г сн сн, и сн сн, 
Ро Г 

№ об, 60 
хи. 
н ХН 


Производныя поелфднято получаются очень легко при дфйствьи фе- 
нилгидразина на ацетоуксуеный эфиръ: 
— 
РА. 4 


СН::60 а 
зи ОН 
но с0-06:н, Нх.с, но в0^ 


Слфдовательно, при этомъь получается фенилметилииразо- 
лонъ. Аналогичная конденсалия происходить при дфйстыи метилфенил- 


тидразйна С,Н,-УН-МНСН, на ацетоуксуеный эфиръ; при этомь получа- 
ють фенилдиметилииразолонъ: 


сн,:с—М-СН, 
| №6 н, 
нс—со 


Это производное представляеть собою открытый Кнорромъ ан- 
линиринъ С,Н,.ОХ, который велфдетвйе своего жаропонижающаго дВй- 
стыя находить широкое примфиеше въ медицинЪ, какъ противолихора- 
дочное средство. Онъ кристаллизуется въ безцвфтныхь  листочкахь, пла- 
витея при 113° и не перегоняется безъ разложены. Онъ легко раетворя- 
ется въ вод и спирт: водные растворы окрашиваются хлорнымь жел;- 
зомъ въ красный и азотистой киелотой—въ голубоватозеленый цвфтъ. 

Салиширинъ, извфстный въ медицинф подъ назвашемь Ругахоу- 
паш р№евуЧипевуНеши, представляеть собой соединеше антипирина съ 
салициловой кислотой, а 

Кромф описанныхь кольцевыхъ системъ, существуеть еще много дру- 
тихъ, какъ шести-, такъ и патичленныхь; но на нихь мы не можемъ 
здфеь останавливаться. 


Соединеше бензольныхь ядеръ съ гетероциклическими ядрами. 


Изъ соединен! этого рода нужио раземотрёть только три: хинолинъ, 
изохинолинъ и индолъ. Обонмъ первымъ соединемямъ родственны боль- 
ое число алкалоидовъ; индоль же важенъ потому, что онъ близокь 
КЪ ИНДИГО. 


1. Хинолинъ С,Н.М. 


405. Хинолинъ находится въ каменноугольной смол и коетяномъ 
масл; но изъ обонхъ его трудно получить въ совершенно чистом вид. 
Омь представляеть собою безцефтную жидкость съ сильнымь лучепре- 
ломлешемь и своеобразнымь запахомъ; точка кипфя 236°, уд. вЪеь 
1,1081 при 05. Онъ обладаеть характером четырехзамьщеннаю осно- 
ванёя, и слфдовательно не имфеть водорода у азота. 

Съ кислотами хинолинъ даеть кристаллическя соли; двухромово- 
кислая соль его (С.Н,Х).Н.Сг.О; трудно растворима въ водв. 

Хинолинъ можеть быть получень различными способами, которые 
дають представлеше о его структур. Впервые онъ былъ получень Кд- 
нигеомъ при пропускани паровъ аллиланилина надъ раскаленной 
окисью евиния: 


851085 нн [ 
н 
+20= +20. 
сн, я 
н 


Алапазнилин Хиподинъ. 


Синтезь Скраупа еостоить въ томъ, что смфсь анилина, глице- 
рина и сврной киелоты нагрфвается въ присутстви нитробензола. Велвд- 
стые водоотнимающаго действ я сфрной кислоты изъ глицерина получа- 
ется акролеинъ, который соединяется съ анилиномъ въ акролеинъ-ани- 
линъ: С,Н.Х =СН—СН =СН;: окиеляющее дфйстве, котороб при син- 
тез Кбнигеа производится окисью свинца, достигается здёсь при по- 
мощи нитробензола; вмфсто нитробензола можно употреблять также мышь- 
яковую кислоту. г 

Другой синтезъ, найденный Байеромъ и Древзеномъ, даеть 
намъ ясное представлеше о структурф хинолина; онъ состонть въ возста- 
новлеши ортонитрокоричнаго альдегида; при этомъ сначала по- 
лучается ортоамидосоединеше, водороды амидной группы котораго реа- 
‚тирують съ киелородомъ альдегидной группы: 


н в нн 
н ы 
н - но - у 
о-ачидокоричный Хинозииъ, 
альдегид», 


Этоть синтезь показываетъ, что хинолинъ представляет вобою орто- 
пронаводное бензола; сл®довательно, остается только опредфлить струк- 
туру кольца, содержащаго азоть. При окислени получается двуосновная 


ноос// \н 

хинолиновая кислота, | | › которая при перегоньв съ извеетью 
ноосх ин 

даеть пиридинъ. Поэтому несомнфнно, что хинолинъ содержить одно бен- 


зольное и одно пиридиновое ядро, которыя имфють два общихь углерод- 
ныхь атома. СлЪдовательно, хинолинъ представляеть со- 
бою нафталинъ, въ которомъ группа а-СН замфщена \. 

Число изомерныхь продуктовь замфщеня здфеь, конечно, очень ве- 
лико, такъ какъ связанные съ водородомъ углеродные атомы веф отли- 
чаются другь оть друга по своему положенйо относительно атома азота. 
Велфдетые этого возможны 7 однозамфщенныхъ, а чиело двузамщенныхь, 
съ одинаковыми группами замбщеня достигаеть 21; еще больше коли- 
чество тризамфщенныхъ, 

406. Мы раземотримъ здёеь три метода и мета групиь: 
относительное опредфлеше (361), окислеше и синтезь Скраупа. При 
окислени вообще исчезаеть бензольное ядро, тогда какъ пиридиновое яд- 
ро остается. Такимъ образомь въ окислени мы имфемт епособъ для опре- 
дфлены того, как группы замщегя находятся въ бензольномь и кая 
въ пиридиновомь ядрахъ. Синтезь же СОкраупа является важным 
вспомогательнымь средствомь, такъ какъ его можно производить не только, 
съ самимь анилиномь, но и съ безчисленными производными анилина, 
такъ напр, съ анилинами, алкилированными въ ядрь, нитранилинами, 
амилофенолами и т. д. Во вейхъ полученныхь такимъ образомь 
производныхь хннолина труппы замфщеныя должны находиться въ бен- 
зольномь ядрв и при орто- и наразамыщенныхь анилинахь положеше 

ме 


трупиь можно опредфлить неносредетвенно, такь какъ изъ | 


х Г. аа 
Х 


и\\ хх х\/\ 
же ть получиться только | $ изъ | ян только } ; 
СХ Ы оо 
т | х х 
У УХ РР 
Но изь | мн. можеть получиться какъ | . так и] 
рН ре: \/\к 
у 


Сл®довательно, если для синтеза примфиялея метазамфщенный ани- 
линЪ, то слфдуеть ожидать двухъ изомеровъ, а поэтому съ помошыо: 
синтеза Скраупа можно приготовить всв четыре производныхь съ 
группами замфщеня въ бензольномь ядр. 

Для обозначешя производныхь хинолина примфняется предложенная 


Рихтеромъ схема: 
м 


Мномя производныя хинолина получены при помощи синтеза, 
Скраупа и только небольшое число ихъ непосредетвеннымь замфщенемь: 
сульфокиелоты получаются только послёднимь способомь. Послёдыя при 
сплавлени съ Фдкимъ кали превращаются въ оксихинолины, нагрфванЕ- 
емъ съ щаниетымь калемь—вь шаннетые хинолины, которые при обмы- 
ливани дають карбоновыя кислоты. 

2-оксихинолинъ или карбостирилуъ можеть быть получень сий- 
тетически отщеплешемь воды изъ о-амидокоричной киелоты: 


Их 
— НЮ = ре 
ОН 
Ух 
о-амидокоричиая онсихинодинь 
кислота, (карбостириаъ). 


Онъ обладаеть характеромь фенола, растворяется, напр., въ Фдкихь ще- 
лочахь и выдфляется изъ этихъ раетворовъ при помощи С0.. 


И. Изохинолинь С.М. 


407. Изохипозинъ содержится въ каменноугозьной снолф и быль выдф- 
ленъ изъ нея Гугеверфомъ и Ванзт-Дорпомуъ въ вид его трудно рас- 


7 
| 
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творимой сфрнокислой соли. Онъ представаяеть собою безцвфтную жидкость, похо- 
жую по запаху на хинолинъ, кипитъ при 237° и плавятся, когда онъ получень въ 
твердомъ видЪ, при -- 21°. Изъ синтеза Габр1еая мы можемь вывести его струк- 
туру. Исходнымъ матераломъ служить гомофталевая кислота: 

ы ‚усн,—соон: 
С. ‚аммошйная соль которой переходить при иа- 
^\с00н 2 
грёваши въ гомофталимидь: 
сн,соохн, ия ‚усн,-с0 
— — = С. 
“1соохн, " он о2А 
гомофталимидь 
При нагрфвави съ РОС, оба атома кислорода замфщаются каждый двумя 


атомами хлора; но сейчаеъ же происходить отщеплеве двухъ молекул НС, лакь 
что получаетен дихлоризохинозинуь: 


Сы АРХ 
о. № | эноь- | 
т | к 
0-м и 

слсгн! х а 


дихлоризохинолинъ. 

Посади! при помощи 1одоводородной кислоты и фобфора возетановаяотся 
въ изохинолинъ, который такимъ образомъ отличаетел отъ обыкновеннаго хиноли- 
на тыъ, что азотъ пиридиноваго ядра связанъ не непосредственно съ бензольнымь 


ядроиъ. 
ИИ. Индолъ С.Н,М. 


408. О важности этого соединешя вслфдетые его родства съ индиго 
уже говорилось выше. Зависимость между обоими этими соединешями вид- 
на изъ нижеприведеннаго ряда переходовъ, открытыхь почти исключи- 
тельно Байеромъ. 

При обработк® индиго С„Н»0О%№, азотной кислотой получается про- 

5 окислены, изатинъ С.Н,О,М, который можеть быть получен 
интетически слфдующимь путемъ: хлористый о-нитробензонль при обра- 
боткф его АЕСХ даеть нитриль, обмыливашемь котораго получается ©о0т- 
вмствующая кислота: 


001 2 н | С0-СУ чн |С0-600Н 
С Хо, 1 С.Н хо, Бы №0, 
о-хлористый о-нитробенаоидмуравьи- 
нитробензойл\ нал кислота, 


Получаемая возстановлешемь послфдней амидокиелота путем интра- 


9-амидобензонлмуравьиная изатинчь, 
кислота. 
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При возстановлени цинковой пылью и соляной кислотой изатинъ 
возстановляется въ дТокеиндолъ С.Н,О.№, при чемъ происходить при- 
соедннеше двухь атомовъ водорода. Дюкеиндоль получаетея отщенленемь, 


воды и непосредственно изъ неустойчивой о-амидоминдальной кислоты, 
чфмь дается его’ строеше: 


„НН < ти 
СНК онон- 0 он 9 =ОНК снону 00- 
о-амидоминдальная Дюксиндоль 


кислота 


Дальнфйшимь возстановлешемь дюксиндола при помощи олова и 
соляной кислоты получають океиндолъь С.Н,ОХ, который въ свою оче- 
редь можеть быть также получен возстановлемемъ о-нитрофенилуксус- 
ной кислоты: 


Ун|н хН 
А ВОО 2. 
“Манон бы 
о-амидофевилуксус- Оксиндолъ. 
мы 


Наконець оксиндоль при перегонкЪ съ цинковой пылью даеть ин- 
долъ С.Н.Х, которому велфдетые этого приходится приписать формулу: 


МН. 
оноиуся, которую можно изобразить также: 


ны 
| | 
\“\ 


Инхол». ж 


1. 6. индолъ содержитъ одно бензольное ядро, воеди- 
ненное съ ядромъ пиррола, ДЬйствительно, индоль прояваяеть 
нфкоторыя свойства пиррола, Онъ предетавляеть собой очень слабое осно- 
ване и окрашивается соляной кислотой въ красный цвть. 

в етилшнидоль или скатол”ь содержится въ кал н обусловаиваетть 
его непумтный запаху, Он получается при гщени бфалковъ и сплавденти ихт съ 
Фдкимт, кали; затих присутстве его можеть быть доказано въ продажномь индЁЙ- 
скомъ индиго. 

Структура индиго устанавливается на основан образованы его изъ 
хлористаго изатина; поельдый получается при дёйстви РО] на 
изатинъ и при обработкф цинковой пылью и уксусной кислотой даеть 
индиго: 


л\дуюнце синтезы показывають, что при образовани индиго дфй- 
ствительно происходить соединеше двухъ остатковъ изатина при помощи 
углеродныхь атомовъ. Именно, индиго можеть быть также получено при 
обработкф сфрной киелотой о-д инитродифенилд! ацетилена: 
СН — бС=С—б= а 


“МО, од 
и послфдующемь возстановлени полученнаго соединения. Но въ этомъ тва\® 
углеродная связь, образующаяся при синтез индиго изъ хлориетаго иза- 
тина, уже имфется на лицо. 

409. Индиго уже встарину представляло очень цфнную краску. Оно 
принадлежить къ числу прекраснфйшихь толубыхъ пигментовь и при этомъ 
очень устойчиво по отношению къ мытью, щелочамь и кислотамь и со- 
вершенно не выцефтаеть. Его получають изъ нфкоторыхъ растенй, именно, 
Та о{ега Чпсома и Г. 1ерочуева, которыя разводятся въ болышихъ ко- 
личествахь въ Инди, Явб и т. д. Эти растеня содержать глюкозидъ, 
индикану, находяцийся тлавнымьъ образомь въ листьяхь. Индикань 
представляеть собою кристалаическое вещество состава СиН,О0,У -- ЗН.О. 
ВыфстВ съ этимъ тлюкозидомь въ листьяхь находится также энзима, ко- 
торую, какъ и друмя энзимы—можно убить горячей водой. Слфдовательно, 
если нужно получить индиканъ, то нужно примбнять горячую воду. 
При извлечены холодной водой анзима расщенляеть глюкозидь на глюко- 
зу и индоксилт: 

ин г 
Е достаточно устойчивый въ слабо киеломъ раствор, но 


быстро окисляющйся киелородомъ воздуха въ индиго въ слабо щелоч- 
номъ растворф. Для полученя индиго листья названныхь растенй обли- 
вають въ бродильныхь чанахъ тепловатой водой и оставляють ихъ сто- 
ять въ течене нфеколькихь часовъ. Затьмъ полученный водный растворъ 
„взбивается“, т. е. сильно вымфшивается при помощи колеса съ дере- 
вянными мфшалками для того, чтобы кислородомъ воздуха окиелить пн- 
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доксилъ въ индиго. Для ускорешя этого процесса жидкоеть дфлають ела- 
бо щелочной прибавлешемь Фдкой извести. Хлопья выдфлившагося пиг- 
мента экстрагирують горячей водой, сушать и въ вид неболышихь ку- 
биковь пускають въ продажу. 

Кстественное индиго наряду съ ‘индиготиномъ, который соб- 
ственно говоря и представляеть собой синюю краску (синее индиго), 60- 
держить еще красное, -бурое индиго и клееобразное вещество, индиговый 
клей. Эти вещества можно удалить при помощи воды, спирта и Фдкихь 
щелочей, при чемъ остается нерастворимый въ этихъ растворителяхь чи- 
етый индиготинъь, 

Высокая цфна индиго обусловила мномя попытки приготовить этоть 
пигменть дешевле синтетическимь путемъ. При помощи слфдующаго ме- 
ода, примфняемаго „Баденской анилиновой и содовой фабрикой“ искус- 
ственное индиго получаетея настолько дешевымь, что можеть конкури- 
ровать на рынкф съ естественнымъ. Къ этому нужно прибавить, что про- 
дукть синтеза представляеть собой чистый индиготинъ, что представляеть, 
большя удобства для крашеня. 

Антраниловая кислота (ортоамидобензойная) он бон и моно- 


хлоруксусная кислота соединяются прежде всего въ фенилглицинкарбо- 
новую кислоту: 
МНН -- СИН,С.С0,Н 
повис 


НН». 
> я 
сс о бн 
о-февиагаицинкарбоновая кис. 
Послфдняя при сплавлеши съ МаОН превращается въ индоксиль 


НИ — 
бьНь СН, который въ щелочномъ растворв. окисляется кисло- 
Аони 


родомъ воздуха въ индиго. Этоть еинтезъ индиго сдфлалея возможнымь 
потому, что найден, быль епособъ получать сравнительно дешево антра- 
ниловую кислоту. Она получаетея изъ фталевой кислоты при помощи фта- 
лимида (360); фталевая же кислота получается при окислени нафталина, 

Индиготинъ представляеть собою темноголубой порошокъ, пробр- 
тающЙ при трени м®днокрасный оттБнокъ. Въ разрьженномь простран- 
ств онъ возгоняетея безь разложеня и поэтому является возможнымь › 
опредфлить упругость его паровъ. Индиготинъ можно перекристаллизовать 
изъ нитробензола или авилина: онъ растворяется также въ кипящей ук- 
сусной кислотв. Въ болышинств® другихъ растворителей онъ не раство- 
римъ. Однако при крашени необходимо имфть ‘красящй пигменть въ 
растворЪ, которымъ пропитывается окрашиваемая ткань. `Съ этой цвлью 
индиго можно превратить обработкой ебрной кислотой въ растворимыя 
сульфокиелоты. Окрашиваше самимъ синимъ индиго ведется изетари и до 
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сихь поръ при помощи „индиговаго затора“. Голубое индиго при возста- 
новлеши присоединяеть два атома водорода и превращается въ бфлое 
индиго С„Н,.О№, бфлое кристаллическое вещество, которое раетво- 
‘`ряется въ щелочахъ, т. е. обладаеть фенольнымь характеромъ. Этоть ще- 
лочной растворь при доступ кислорода воздуха снова превращается въ 
толубое индиго по уравненйю: 


Сын, -- 0, = "СьНьо,, -- Н.0, (392). > 


Коли окрашиваемую ткань пропитать атимь щелочнымъ растворомь и вы- 
вфеить на воздухЪ, то голубое индиго образуется непосредственно на во- 
„покнахь ткани и крёпко пристаеть къ нимъ. 

Возстановлене голубого индиго въ блое примфняется тогда, когда 
нужно красить шерсть, бумагу или шелкъ, при чемь для первыхъ двухъ 
удобнфе производить при помощи солей тидросфрнистой кислоты („Неорг. 
Хим.“ п. 82). 

Растворъ цинковой соли гидроефрнистой кислоты разбавляетея из- 
быткомь известковаго молока, при чемъ выпадаеть гидрать окиси цинка. 
Въ растворъ гидросфрнистаго кальшя вносять растертое съ водой индиго 
-и нагрфвають до 60°. Въ нфеколько минуть получается сильно концен- 
трированный щелочной растворъ бфлаго индиго, который разбавляють на- 
сколько нужно водой. 


Алкалоиды. 


410. Во многихъ растешяхъ находятся своеобразныя вещества, 00- 
ладающя оеновнымь характеромь и очень часто имфюцфя чрезвычайно 
сложный составъ. Имъ дають общее назваше алкалондовъ. Это обобщение 
ведеть свое начало еще оть тхъ временъ, когда такое же общее назва- 
16 растительных киелоть было дано найденнымь въ растеныхь киелотамь, 
Фоставъ которыхъь былъ неизвфетенъ. 

Эти кислоты можно отнеети къ различнымь классамь соединенй 
(алифатическя иди ароматичесыя, одно- или многоосновныя кислоты); 
точно такъ же было доказано и для алкалоидовъ, что отдфльные предета- 
вители ихъ принадлежать къ различнымт классамъ. Однако большинство 
изъ нихъ можно отнести кь пиридину (хинолину или изонилину) и 
только небольшое количество ихъ относится къ алифатическому ряду. Н%- 
которые изъ послбднихь были описаны раньше, напр.’ бетаннъ, муска- 
ринъ, холинъ, кофеинъ и теоброминъ. Здфсь мы разсмотримь нфеколько 
ближе только нфкоторые изъ тёхъ алкалоидовъ, которые являются про- 
изводными пиридина. 


р; 
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Они являются собственно алкалоидами въ отличе оть другихъ, на- 
зываемыхь растительными оспованями. 


Общря свойства. 


411. Одинъ и тоть же алкалоидь рёдко встр®чается въ растеняхь 
различных ‚семействъ; мномя семейства растенЙ совершенно не содер- 
жать алкалоидовъ. Почти веЪ алкалоиды находятся въ двусбменодоль- 
ныхъ растеняхъ. Только нфкоторые изъ алкалоидовъ жидки (конинъ, ни- 
котинъ), болышинетво же тверды и кристалличны; мноме оптичееки двя- 
тельны ин всегда вращають плоскость поляризащи вл\во, только въ вид 
исключеня ветрфчаются правовращаюнце. Веф алкалоиды дають щелоч- 
вую реакцию и обладають горькимъ вкусомь; въ большинств® случаев 
они нерастворямы въ водф, болфе или менфе растворимы въ эфир и 
легко растворимы въ спиртв. Въ щелочахь они по болышей части нера‹- 
лворимы, но легко растворяютея въ кислотахъ и дають хорошю кристал- 
лизуюнуяся соли. 

Удемансъ нашель, что удфльное вращев!е водныхъ растворовъ солей ал- 
казоидовъ съ различными сильными кислотами зависить только отъ алкалонда, 
кислотный зе осталокъ не имфеть на него никакого вуяшя. Напротивъ, удфльное 
вращене растворов солей со слабыми кислотами зависить оть кислоты. Объясля- 
‘ется это сдфдующимь образомъ: соли снльныхъ кисдоть онизнруются почти вацфао; 
въ ихъ растворахъ находится оптически активный катюнъ и только его концен- 
трашей обусловливается величина вращеня. Напротивъ, значительная часть солей 
сязбыхъ кислоть остается не 1онизированной; поэтому- растворы этихъ кислот дол- 
жны имфть другую удфльную способность вращеня, такъ какъ они содержать другое 
вращающее вещество. 

Мноме алкалоиды дають своеобразныя реакщи окрашиваня, по ко- 
торымъ ихь можно распознавать. Очень мноме алкалонды осаждаются 
изъ водныхь (или кислотныхъ) растворовь н®которыми реагентами; та- 
кими общими алкалоидными реагентами являются между про- 
чимъ таннинъ, фосфорномолибденовая кислота, растворъ одной ртути въ 
тодистомь кали, КЛ-Нил». Болынинство алкалондовъ—сильные яды. 

Очень часто мъь качестий, противозя можно примфнять крик чай, такт 
какъ онЪ содержить таннинт» который осаждаеть азкалоидь и тЪиъ самымт, д1- 
лветь его безвредным. 

Большинство алкалоидов предетавляюить собою третичные амины и 
слфдовательно дають продукты присоединешя съ Пюдистымь метиломь; 
нть ни одного алкалоида, который проявляль бы свойства первичнаго 
амина. Мноме алкалоиды содержать эфиры кислоть или метоксильныя 
труппы: первые отщепляются при обмыливани (нагрване еъ основашями 
пли кислотами), поелфдня—-при нагрёвани съ 1одистымъ водородомъ, 
при чемъ получаетея 1одистый метилъ. Гидроксильныя труппы можно он- 


465 


редфлить обычнымь путемъ (при помощи хлорангидридовъ кислоть или 
ангидрида уксусной кислоты). При сухой перегонкё или нагрёвани съ 
ЦИНКОВОЙ ПЫЛЬЮ Часто получаются замфщенные пиридины. 

Структура многихъ алкалоидовь, вслёдстые ихъ крайне сложнаго 
состава, еще не могла быть выяснена, а велфдстве этого пока не возмож- 
на ихъ ращюнальная классификащя. 

412. Получен!е алкалоидовъ изъ растен!й произво- 
дится по болышей части слфдующимьъ образомъ: мелко нарфзанныя части 
растешй помфщаются въ воронкообразный сосудъ, нижнее отверсте кото- 
раго затыкается кускомъ стеклянной ваты или корши; затёмь стружки 
обливаются подкисленной водой, которая медленно просачивается черезъ 
толетый слой экстрагируемаго вещества и стекаеть по каплямт черезь ниж 
нее отверсте. Обыкновенно одновременно съ алкалоидами въ раствор пе- 
реходять пигменты, углеводы, неорганическя соли и т. д. Бели алкалоидь 
летучь или трудно растворимъ, то кислую жидкость можно сдфлать ще- 
лочной и въ первомъ случаф отогнать алкалоидъ съ водянымъ паромъ, а 
во второмъ—отдфлить фильтровашемъ. По большей части для дальнЪй- 
шей очистки приходится примфнять многократную перекристаллизащю са- 
мого алкалоида или какой-нибудь его соли. 


Отдъльные алкалоиды. 


413. Континъ С.Н„М. Синтезь этого соединешя быль уже опи- 
санъ (398). Конинъ находится вь болиголовЪ (Сопина шасшайии). Онъ 
ипредставляеть собою безцефтную жидкость съ точкой кипфн!я 167%, мало, 
‘растворимую въ водБ и очень ядовитую; коншинъ обладаеть непрятнымь, 
одуряющимъ запахомъ и острымъ вкусомъ. 

414. Никотинъ С„Н„Х зеодержитея въ листьяхь и сфменахь 
табака связаннымьъ съ яблочной и лимонной кислотами. Онъ представля-„ 
еть собой маслянистую безцатную жидкость, вращающую пл. пол. вя\®во, 
легко растворимь въ вод и пахнеть табакомъ. Запахъ свЪжеприготовлен- 
наго препарата гораздо слабфе чфмъ у стараго. Точка кишбня 246,7; 
очень ядовить, на воздухв бурбетъ. Теперь никотину приписывають сл®- 
дующую формулу: 

сн,—Сн, 


К Сава, 
( и Ув, 


т. в. полагають, что онъ ИЕ ‘одно гидрогенизириванное ядро иир-. 
рола съ метильной труппой у азота и одно В-замщенное т: 
Органическая хнийя. 
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Затвмъ формула указываеть на то, что никотинъ представляеть собою 
двойное третичное оеноваше и при окислени хамелеономъ даеть никоти- 
новую кислоту. Никотинъ удалось получить синтетически, при чемъ под- 
твердилась вышеприведенная формула. При синтез получается также и 
правовращающий никотинъ, который не такъ ядовить, какъ естественный 
лАвовращаюцщий и вызываеть друмя физюлогичесыя дйствя (232). 

415. Атропинъ С,.Н»0,\ содержится въ волчьихь ягодахъ (Аё: 
тора ЪеПафопа) и въ колючихъ плодахь дурмана (Рабага згатшопиит). 
Онь представляеть собой кристаллическое твло, плавится при 115,5’ и 
очень ядовить. При впускани въ глазъ разведеннаго раствора атропина 
зрачокъ сильно расширяется, чфмъ пользуются при лёчеши глазь; атро 
пинъ оптически недфятеленъ. При нагрёвани съ соляной кислотой или 
растворомъ Фдкаго натра, до 120’ онъ присоединяеть воду и расщепляется 
на тропинъ и троповую киелоту: 

сунНьом + но = сньох ++ С.Н, 0, 
атропин тропинъ троповая киса, 

Подъ дфйстмемь соляной кислоты онъ образуется вновь изъ этихь 
продуктовъ расщепления. Значить, атропинъ нужно разсматривать какъ 
сложный эфиръ, какъ троповокислый тропинъ. Строенйе троповой кислоты 
извЪетно; она представляеть собой а-фенил- 8-оксипрошоновую кислоту 

„ОНОН 
С,Н.СН ; тропинъ имфеть елёдующее строене; 

о, 


ТИ 
м 
| х.он, снон, 
| 
Н—бн—— сн, 


т. е. онъ состонть изъ семичленнаго кольца съ находящимся посредин® 
его „азотнымь мостикомъ“. 

Къ этой Формул, предложеной Вилльштеттеромь, пришли, когда, 
были найдены продукты разложены тропина 1) метилсукцинимидь 1: 


сн;—с0 — Св—сн,—СН, 
г м ош бо, 
сн, бо ХИН он, ен, 
$ 


чфмъ было доказано присутетые пирролидиноваго ядра. 
2) Тропидинъ, который получается натрёвашемь съ Фдкимь ка 
ли или разбавленной сЪрной кислотой съ отщепленемь НО: 
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тропиаъ тропидинъ 

Этоть тропидинъ можно перевести, въ а-этилииридинъ (Ш), что и до- 
казываеть, что въ тропинф находится одно пиридинное кольцо. 

Экгонинъ (см. ниже), который представляеть с0бою карбоксилиро- 
ванный тропинъ, переводится въ суберонъ (Ш), чёмъ ясно доказываетея. 
присутствие въ молекул тропина семнугольнаго кольца углеродныхь ато- 
мовъ, Что тропинъ представляеть собою третичное основаше и содержить 
®дну гидроксильную труппу, доказывается обычнымь путемъ. 

416. Семичаенныя углеродныя кольца могутъ быть получены разаичнымь 
путемъ. Наиболфе извфетнымь соединешемъ этого рода является вышеназванный 
<уберонъ, который можетъ быть получен сухой перегонкой камевой соли проб- 


ковой кислоты: 
он,-сн,-он,. сн,.сн,-он, 


— >60 
н,-сн,-сн,.с00/” ИЕ ансо, 
Присоединешемь синильной кислоты къ, суберону, обмыливашемъ нитрила и возста- 
новленемъ полученной такимъ образомъ 2- оксикислоты получается суберонкарбо- 
новая кислота: 
сн.-сн,.сн, 
>сн.со,н. 
'Н,-СН,-СН, 
Та же самая кислота получается и совершенно другимъ путемъ, а именно 
дЬйстмемъ д1азоуксуенаго эфира на бензолъ. При этомъ получается сначала псев- 
хдофенизуксусный эфиръ: 


и - 
сын, + Ауно.со,он, =  |`Уон.ооолн, + ,, 
и 


<оотвЪиствующая которому кисаота перегруппировывается въ изомерную изофенил- 
‘уксусную кислоту. Послфдняя содержить одно непредфльное семичаенное кольцо, 
‘такль’ какъ при возстаповленх она переходить въ суберонкарбоновую кислоту. 
'Третй путь полученя семичденныхъ козецъ состоить въ слдующемъ: ци- 
каогоксилметилахинть (Т) (и друме первичные амины этого рода): 
: сн,—сн, 


ьН 


7 и 
он, Уон-онуи, —> (сну>он.он,.м 


„—Сн, 
аетъ устойчивое соединеше (11), которое однако кипяченемь съ уксуснокислыить 
растворомъ отщепляетъ азоть и переходить въ спирть ближайшей высшей систе- 
мы колецъ: 
(3)5>ен.он,ян,-хо,н > (снуз>снон. 
Это доказывается тёжъ, что ототъ спирть при своемъ окислеши даеть субе 
”ъ. 

ы Совершенно аналогичнымь путемъ семичленныя кольца превращаются въ 
восьми членныя. 


468 


417. Кокаинъ С„Н»О,Х. Въ листьяхь кока (Егу@гоху]ой ©0с0) 
содержится нфсколько различныхъ алкалондовъ, между которыми наибо- 
лбе извбстенъ кокаинъ, такъ какъ онъ служить для вызывая мфетной 
временной анастези. Онъ кристалличенъ, легко растворяется въ спирт и 
плавится при 98°. При нагрёвани съ крфикими кислотами отщепляются 
одна бензонльная и одна метильная группы и получается экгонинЪ 
С.Н,О,Х; поэтому кокаину можно приписать формулу: С.Н, ОХ { ам 

Кокаинъ можеть быть полученъ введешемь бензоильной и метиль- 
ной грушуъ въ экгонинъ. 

418. Морфинъ (Мог) С„Н»О,Х представляеть собою изв- 
стный издавна алкалоидъ. Онъ быль полученъ въ 1806 году Сертюр- 
неромъ изъ ошя. Ошй представляеть собою затвердфвшй молочный 
сокъ изъ сфменныхь капсюль Рарауег зотиЙегии. Онъ представляеть со- 
бою чрезвычайно сложную смфсь, содержащую между прочимь каучукъ, 
жиры, смолы, гумми, сахары, бфлки, минеральныя соли, нфкоторыя орга- 
ничеекя киелоты и т. д. вмфеть съ громаднымь количествомъ алкалои- 
довъ. Изъ двадцати содержащихея въ ош алкалоидовъь морфинъ зани- 
маеть по количеству первое мЪфсто. Ошй содержить въ среднемъ 10, 
этого алкалоида. Кодеинъ является монометиловымь эфиромъ, а те- 
баинъ диметиловымь эфиромъ морфина. 

Морфинъ кристалличенъ, плавитея при 230, плохо растворимь въ 
водф и обладаеть болеутоляющими и наркотическими свойствами. На 06- 
новани реакши морфина можно сдфлать выводъ, что изъ трехъ заключа- 
ющихся въ немъ кислородныхъ атомовъ одинъ связань въ видф_ феноль- 
наго гидрокеила (растворимость въ Фдкихъ щелочахъ), второй въ видв 
спиртоваго тидрокенла и третй представляеть собой кислородь эфира. 
При перегонкф надъ цинковой пылью получается фенантрень С„Н‚» такъ. 
что формула морфина можеть быть представлена: 

Сунь = ОНьМООНОНИНОН,. 

При обработк% юдистымъ метиломъ въ щелочномь раствор про- 
исходить метилироваше по гидроксилу фенола, а также присоединеше 
СН, къ азоту. Слфдовательно морфинъ третичное основан. Полученный 
продукть тождествень съ 1одметилатомъ кодеина. Если его натрёть съ 
воднымъ растворомъ Фдкаго натра, то выдфляется НЗ, при чемъ образуется 
новое третичное основаше съ тёмъ же числомъ углеродныхь атомовъ, на- 
зываемое метилморфиметином»: 

Сун (С, О [ОСНуНОН] — НУ = Сунь (СО [ООНА(НОН]- 


Ра | 
о: сн, 


1одметилать колепна метпаморфичетинь 
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Поелфднее же соединеше при нагрфван!и съ уксуснымъ ангидридомъ, 
‘распадается на безазотистую и азоть содержащую части. Первая пред- 
ставляеть собою монометиловый эфиръ дюкснфенантрена, который даль- 
ньйшимь введешемъ метильныхъ грушть можеть быть переведень въ по- 
лучаемый синтетически диметилморфоль (395), чфмь и устанавливается 
его структура. Азотеодержащая часть оказывается оксэтилдиметиламинъ 
СН.ОН.СН,-№СО,).. 

Комбинащи этихъ и многихъ другихъ _фактовь привели къ слёдую- 
щей структурной формулв морфина: 


которую пока можно считать вБрной и сообразно которой морфинъ дол- 
женъ быть частично гидрированнымъ фюоксифенантреномъ съ эфирообраз- 
носвязаннымь кислородомъ, соединеннымъ съ тидрированнымъ пиридиномъ, 
имфющимь метильную труппу у М. : 

Наркотинъ С»Н0,М посль морфина представляеть вторую 
тлавную составную часть ошя (около 6°/,). Онъ кристалличенъ, плавится 
при 1767 и не очень ядовить. Наркотинъ представляеть с0бою только 
очень слабое (четырехзамфщенное) основаше, какъ какъ его соли легко 
тидролизируются, Наркотинъ содержить три оксиметильныхь труппы, и 
поэтому его можно изображать: С»Н„0М(ОСН.),. Соединене С„Н.О, (ОН), 
называется норъ-наркотиномъ. При гидролиз наркотинъ даеть ангидрид 
мекониновой кислоты С„Н,О, и котарнинъ С„Н»О,М, который при 
дЬйств!и брома превращается въ дибромпиридинъ. Котарнинъ предетавля- 
еть собой производное изохинолина. 

419. Хининъ С,Н»О.№, Въ корф нфкоторыхъ деревьевъ, отно- 
ящихся къ родамъ Сшепопа и Вешуа, находится большое чиело алка- 
лоидовъ, изъ которыхъ выдфлены 24. Вфроятно въ корв содержится еще 
несколько. Между ними хининъ по своему ‘противолихорадочному дёй- 
ствНо занимаеть первое мфето. Изъ прочихъь важнфИшимь является цин- 
_ хонинъ С„Н»О.М, такъ какъ онъ похожь по своему дфйствш на хининъ, 
но слабфе его. Кром алкалоидовъ, кора этихъ растешй содержить раз- 
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личныя кислоты: хинная кислота, хиновиновая и т. д. и индифферентныя 
‹<оединеня (хиновинъ, красная хина и т. д.) 

Хининъ очень мало растворимь въ водф, вращаеть пл. пол. влфво, 

зводномь состоя плавитея при 177, а съ тремя молекулами кри- 
сталлизащонной воды при 57°. 

Хининъ предетавляеть собою сильное основанше, въ которомь оба 
атома азота связаны третичнымь образомъ, и соединяется съ двумя эк- 
вивалентами кислоты. Хининовыя соли флуоресцирують въ разбавленныхь 
растворахь великолЪинымь синимь цвфтомь и это явлеше можеть служить, 
для распознаваня хинина. Структура хинина выяснена главнымъ образомъ, 
изслвдовашями Конигаи Окраупа. Первый предложиль для него 
слфдующую формул 


н 
н, „\СН.СН:СН, 
п 
нос `Н. 
сн сс, у 
сн.0. н 
1 
Н ): 


которая между прочимъ объясняеть слфдующия свойства хинина: сплавле- 
влешемь съ Фдкимъ кали получается хинолинъ, р-метилхинолинъ (лепи- 
динъ), р-метоксихинолинъ, которые получаются изъ части 1 формулы, и 
В-втилпиридинъ, который дается частью П молекулы. При окиелеши по- 
лучается а-8-\-пиридинтрикарборновая кислота, производимая тоже оть 1. 
Затьмъ хининъ является двутретичнымь основашемъ, содержить одну гид- 
роксильную, одну метоксильную труппы и двойную углеродную связь, что 
доказывается его реакщями присоединены. 

420. Стрихнинъ С„Н»О.М,. Въ сбменахь Мах уописа находится 
три алкалонда: етрихнинъ, бруцинъ и кураринъ, предетавля- 
юище собою сильные яды. 

О структурв курарина извфетно еще очень мало, хорошо изучено 
только его физологичеекое дйстве. Въ малыхъ дозахъ онъ производить 
полный параличъ двигательныхь нервовъ. 

Напротивъ, стрихнинъ и бруцинъ производять ведушёя къ смерти 
страшныя судороги, т. е. сокращене мускульной ткани; поэтому курари- 
номъ пользуются, какъ противоядемъ двухъ другихъ ядовъ. 


_водф. _представляеть собою одноатомное третичное основаше, толь 

динъ изъ его двухъ атомовъ азота обладаеть основными свойствами. 
сплавлеши съ Фдкимъ кали стрихнинъ даеть хинолинь ин индолъ; 
‘при перегонк съ известью получается 8-николинъ (398); при нагрёвани 
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Тидрохинонтъ 363. 
Гипоксантинъ 297. 
Гиппуровая кислота 209. 
Гистидинъ 221. 
Гаикогенъ 260. 

Гаюкоза 238. 

Гаикоколь 209. 231. 
Гзиколевая кислота 188. 
Гайколи 155. 

ТГаиколидъ 183. 
Тликольальдегидь 235. 
Ганколя хаоргидридь 157. 
Гаякопротеиды 916. 518. 
Гаицериды 160. 
Гаицериновая киса. 157. 
Глицеринъ 97. 157. Е 
Гаицероза 235. 
Гаицерозааонъ 236. 
Гатоксаль 225. 
Гаоксваевая кислота 963, 
Галобузины 316. 217. 
Гаупеинъ 222. 
Глутаминовая кислота 221. 
Глутаминъ 211. 
Глутаровой кисаоты ангидриду 172. 
Гаутияъ 919. 

Гаюкозазонъ 288. 

Гаюкозаминовая кисаота 263. 
Таюкозаминъ, 

Гаюкозвды 249. 

Гаюкозонъ 241. 

Гаюкозы ацетохаорист. производн. 347, 


Гаюконовая кислота 238, 
Гомозогическе ряды 37, 
Торькоминдальное масло 846. 

Гом елая киса. 459. 

Гоми имидъ 459. 
Гомоциклическя соединен 441. 
Горчичное масло 583. - 


Гофмана реакция 87. 
Тофмана способъ 14. 
Графить 19. 
ТГремучая вата 262. 
ТГремучаз кислота 284. 
ТГремучан ртуть 984, 
Гремучее серебро 284, 
Гремуч!! студень 161. 
Гриньяра методъ 84. 

Трушгь замфщеня вляне 400. 
Туминовыя вещества 244. 
Гузнидинь 293, 

Гуанинт 918. 297. 


Двойная связь углерода 128, 
вусфриистокислыя соединения 118, 
вухаоргидринъ глицерина 163, 
езоксикофеинтъ 300. 

'Цекаметилендикарболовая кисл. 166. 

Деканъ 38. 

Декетринь 258, 

Денатурироваше спирта 62. 

Дериваты 33. 

Дециаенъ 195. 

Дпэтилсульфонъ-диметилметань 124. 

Дефлегматоры 28. 

Дибензалькетогексаметилень 408. 

Либенаиаъ 454. 

Дибифениленотент 419, 

Дибромпроизв. брассидиновой кисл. 185. 

'Дибромпропанъ 154. 

Либромаруковая кислота 185. 

Дибромянтарная кислота 177. 

Дигидролафталину 489. 

Дигидрокозандинкарбонов, эфирь 444. 

Дикарбонильная связь 949. 

Дикетогексаметиденъ 405. 

Дикетоны 227. 

Диметидаллент 187. 

Диметиламинъ 75. 

Диметиланилинъ 335. 

Лиметнаморфоль 441, 

Диметиловый эфиръ 67. 168, 

Диметиапиридины 444. 

Диметилииронъ 274. 
инамить 161. 
инафтоль 430, 

тробенволь 366. 

Динитридифенилд!ацетиаень 461, 

Динитронафтоль 480. 

Динитропофену 454, 

Дипипеля масло 441, 450. 

Дипентень 419. 

Дицоэфиры 70; 

Дифениламинъ 881. 

аа 419. 


Дифениаметанъ 418. 
`Дифенилмочевина 334. 
Дифониатюмочевииа 334. 
Дифециль 355. 418. 
Дифенилотанъ 418. 424, 
Дифенилатиленъ 424. 


Дифеновая кислота 419, 
Диффуворы 9251. 
Дихлорацеталь 229. 
Дихаорацетонъ 230, 
Дихлоризохинодинъ 459. 
Дихаоруксусная кислота 182. 188, 
Дзазоамидобенаолъ 357. 
Дчазоамидосоединешя 867, 
ЛЦазобенаоль хлористый 862, 
Дааоня соединеня 353. 
азоня соли 351. 
уазосоединешя 821. 
Л!авоуксусный эфиръ 912, 
Д\амидокапроновая кислота 213, 
Д!амидостиабень 435. 
Дамиленъ 128, 
Дламины 163. 
Лластазь 50. 
Д!ацетилендикарбоновал кислота 180, 
Дацетилянтарная кислота 267, 
Длацетонамины 193, 
Л швопропиль 49, 44, 
Дуоксимъ хипона 366. 
Длоксиндолъ 460. 
'Дютилиетилмеркаизоль 194. 
Лютиаовый эфиръ 66. 168. 
Додекагидронафтахинъ 432. 
Додекаметилендикарбоновая киса. 166. 
Додеканъ 35. 38. 
Додекилъ 35. 
Древесный сахаръ 236. 
Дубильная кислота 216, 
Дубильныя вещества 385. 
Дубильныя кислоты 385, 
Дублеше 886. 

ьцитъ 161. 248, 
Дуленше органической химти 31. 
Дфлительная воронка 96. 


Евкадиптовое масло 409. 


Желатинъ 919. 

Желтая кровяная соль 280. 

Желтый анилиновый авопигменть 370. 
Желтый пигменть Марщуса 430, 
Желфвощавелевая соль 168, 
Жизненная сиаа 1. 

Жирныя кислоты высийя 96: 

Жирвыя соединеня 88. 

Жирный рядъ 82. 

Жиры 96. 


Законъ разбавзени 99. 

Закон четныхь атохныхъ чисель 48. 
Зандмейера методь 354. 

Земляной воскъ 36. 

Зеркальная изомерн 205, 


Изатинъ 459. 

> хлористый 460, 
Изоамиловый эфиръ уксусной киса.102. 
'Изобутиленъ 180. 
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`Изобутиаь 1одистый 130. 
Изодибромянтарная кислота 177. 178 
Изокамфорныя кислоты 416. 
Изокоричная кислота 361. 
'Ивокротоновая кислота 144. 
Изолактоза 247. 
Изолейцииъ 211, 
Изомаслянная кислота 96. 416. 
Изомеры 8. 39. 819, 
пространственная 59, 
Изомеровъ число 48. 
Изомочевина 290. 
'Ивоникотиновая кисл. 446. 
'Изонитриды 86, 
`Изонитрозокамфора 418. 
Изонитроокетоны 957, 
Изопрень 137. 
Изопропиабенаоль 317, 
'Изопропиловый спирт» 68. 158, 
Изопропиат, 1одистый 41. 159. 
Изопуриуровая кисаота 381. 
Изосахарная кислота 268. 
Ивофталевая кислота 376, 
'Изохинолинъ 458. 
Изоцикличесыя соединена 441. 
Изощановая кислота 281. 
Изощануровая кислота 285. 
'Ивоэйгеноль 890. 
Имидовъ галоидозамщенных 108. 
'Имидоэфиры 108. 
Инверыя- 549. 
Инвертазъ 251. 
Инвертный сахарь 938, 249. 
Индиго 330. 461. 
„ бое 468 
Индиготинъ 462. 
Индикань 461. 
Индоксильъ 461. 
Индолъ 459, 460. 
Инкрустирующы вещества 261. 
Индофениновая реакщя 452. 
Инозить 406. 
Инулинъ 210. 
Иронъ 149. 


Тюдбензоль 321. 

Тодоформовая реакции 152. « 
Тодобенаолу 331, 

Тодосоединешя 321, 

Тодоформъ 159, 

Тодопрошоповал кислота 182. 183, 
Тоны 98. 


Кадаверинь 168, 212. 
Казеннъ 216, 223, 
Какодила окись 95, 
„ соед. 82, 
Калиапиарать 6. 
Калевыя соединензя углеводородовь 84. 
Кальшя карбидъ 98$. 
Каменноугольная емола 314. 
Камфанъ 414. 417. 


, 


Камфора 415. 

»  борнистая 416. 

° ‘искусственная 415, 
Камфорная` кислота 416; 
Камфорный хинонъ 416, 
Камфороновая кислота 416. 
Каприновая киодота 145, 
Карамель 249, 

Каранъ 414. 

Карбазолъ 434. 471. 
Карбидъ калышя 136, 
Карбиламины 86. 
Карбаминовая киелота 291. 
Карбинолъ 47. 

„ — изопропиловый 47, 
Карбоксильная группа 53, 89. 
Карболовая кислота 323, 
Карболовое масло 815. 
Карбониаъ 111. 

Карвакроль 419, 
Карвоксиитъ 413. 

Карвонъ 419, 

Карон 414. 

Каруса способъ 9. 
Картофельная мука 250. 
Каучукъ 287. 

Кератинь 219, 

Кёрнера методъ 893. 
Керосинъ 35. 
Кетогексаметилень 403. 106. 
Кетогексовы 231. 

Кетозы 231. 

Кетоксимы 114. 
Кетонамины 123. 
Кетоноальдегиды 227, 
Кетонокислоты 263. 
Кетонное расщенаене 265, 
Кетопентаметилень 408, 
Кетоноспирты 981. 

Кетоны 63. 

Котоны 109. 110, 128. 
Кетостеариновая кислота 146. 
Кипфны точки опредфлен!е 80, 
Кисличная соль 168. 
Кислорода опредфлеше 5. 
Кислородъ четырехвалентный 274. 
Кислоты 88, 

Кислоты многоосновныя 165. 
Клеевый сахаръ 209. 

Клей 219. 

Клейстерь 258. 

Кодеинъь 468. 

Кокаинъ 67. 468. 

Коксъ 314. 

Коаба для перегонки 29. 
Коллаген 219. 

Колаидины 444. 
Колломевая вата 161. 
Колаод 67. 261. 

Коллоиды 214. 

Колонные аппараты 50. 
Кольбе синтезъ 172. 


Конгаомерать 206, 
Конго красный 430, 
Конденсанщя 119. 
‚ Кошинъ 445. 465. 
Коньякъ 50. 
Коричная кислота 360, 
Коричный зльдегидь 360. 
Коричный спирть 360. 
Корнеинъ 220. 
Котарнинъ 469. 
Кофвинь 297. 
^ Козффищюнть распредфлениы 97, 
Крахмаль 935, 258. 
_ Креволь 898, 
_ КремшИй тетраутиаль 83. 
Кремортартаръ 198. 
Креовотное масло 815, 
Кристаллизащя 28. 
Кристаллы псевдорацемическе ся\тан- 
ные 206. 
® Критическая температура раствора 77. 
_ Крови пигменть 450. 
Кроконовая кислота 366. 
Кротоновая кислота 142. 143. 
Кротоновый альдегидъ 119. 148. 
_ Кеантинь 218. 297. 
_ Ксантогеновая кислота 287. 
Ксантопротеиновая реакщя 916. 
° Коантохелидоновая кислота 972. 
`Ксилиденъь хлористый 387. 
Ксилитъ 161. 
Ксиаоза 236. 
Кейлодъ 317. 
о  Ксилоновая кисаота 237, 
^ Кумаринъ 387. 
_ Кумариновая кислота 387. 
_  Кумаровая кислота 887, 
`Кумоаъ 817. 
Кураринъ 470. 
ъдаля методъ 8. 


тв; 


Лактамы 209. 
Лактидъ 187. 
`Лактобоновая кислота 948. 
Лактова 348. 
_ Лактоны 188; 192, 
Тассеня способъ 5. 
Левулиновая кислота 244, 267. 
Легкое масло 315. 
_ Лецитины 164. 2 
_ Лейконовая кислота 366. 

_ Лейцинъ 211, 291. 228. 
_ Лигнинъ 260. 
Лисроинъ 35. 
_ Чизинъ 212. 221. 
Лимоненть 411. 412. 

„ „Нитровохлоридъ 413, 

ЛТимонная кислота 206. 
_ Чинолевая кислота 147. 
_ Лиипиха поляриметрь 31. 
Лошадиная моча 209, 
Лутидины 444. 


47т 
Льняное масло 147, 


Магнйорганическихь соединен га- 
лоидныя производныя 85. 

Мадера 50. 

Малахитовая зелень 420. 

Малахитовая зелень, лейкоосноване 


`Малеиновая кислота 175. 177, 902. 
Малонилмочевина 296. 

'Малоновая кислота 169. 

Малоновой кислоты сложные эфиры 


Мальтазъ 254. 
'МальтоЯоновая кислота 248, 
Мальтоза 50. 247. 
Маннить 161. 
Манногептоза 244. 
'Манногептоновая кислота 256. 
Манновза 24%. 
Манноновая кислота 243, 
Маннононола 944. 
Маннооктоза 244. 
`Манносахарная кислота 243, 
'Маннотетрова 257. 
Маргариновая кислота 91. 145, 
Маргаринъ 96. 
'Маренговые лаки 438. 
Марщуса пигменть 430. 
Маело 95. 

„ искусственное 96. 
Масло голзандекихъ химиковъ 154, 
Масляная кислота 95, 99, 

м „ _ брожешя 95. 
Маслянокислый этиловый эфирь 102. 
Медовый камень 376. 

'Медъ 240. 

`Мезитиленовая кислота 396, 
Мезитиленъ 314. 817. 395. 
Мезовинная кислота 201, 
Мезоксалевая кислота 267, 
`Месоксадилиочевина 295, 
'Меласса 210. 961. 
'Мелебоза 257. 

Мелаитовая кислота 876. 
Ментаноль 407. 

Ментанъ 407. 

'Ментены 410. 

Ментолъь 407. 411. 

Ментонъ 408. 

'Меркаптаны 68, 
'Меркаитиды 68. 
Метакриловая кислота 144. 
Металепея 34. 
Металлоорганич. соединеня 84. 341: 
Метальдегидъь 123. 
Метантрикарбоновая кислота 181, 
'Метанъ 83. 35. 38. 

„ ‚ опредфлеше 33. 
`Метаположеше 312. 
Метастироль 360. 

Метиаамин 15. 
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'Метиаанилинъ 331. 
Метилатъ натря 60. 

о Метизатанилидъ 331. 
Метиабутилоуксусная кислота 341. 

гептенонъ 149. 
'Мегиадютиаметанъ 44. 
Метиаенъ 1одистый 158. 

„ хлористый 151. 
Метилизопропизбенаоль 317, 
Метилкарбиламинъ 86, 
Метнакетоны 265, 
Мотнаморфиметинь 468, 
Метилнафтааииь 458. 
'Метизнониакетонть 266. 
Метиловый эфиръ сфрной кислоты 64, 
'Метилораижь 871, 
'Метилииридины 444. 
Метилсукцинимидь 466, 
`Метилтюфень 452. 
'Метиафолеть 493, 

'Метилъ 35. 40. 62, 
„Метилотиламинъ 72. 
'Метилэтилкарбиноль 47, 
Метилотилмалоновая кислота 170. 
Метилотнамалоновый афиръ 170. 
'Метилотилуксуспая кислота 170, 


'Мейера. методъ выдЪлен!я воздуха 13. 


'Милаоповъ реавтивъ 216. 
'Миыдальная кислота 338: 
`Михзера’ кетонъ 333. 

Мтюзинъь 216. 

Молекуаярнаго вЪса опредфаеше 12, 
Модочная кислота 188. 
Молочнокислое брожеше 183. 
Молочный сахаръ 243. 
'Моноамидосоединензя 335. 
'Монобробензоль 390. 
'Монобромуксусная кислота 152. 
'Монозы 231, 244. 
Моноодукеуеная кислота 183. 
'Монокарбонильная связь 248. 
Моноксимь 366. 

'Монотрошя 34. 

'Моноформинъ 159. 
'Монохаорбензол”ь 820, 
'Монохлоруксусная кислота 182. 183. 
'Монохлоргёксаметилень 405. 
Морфинъ 468. 

МогрАйит 468. 

Моча конская 343. 

Мочевая группа 294. 

кислота 244. 


гипотеза 37. 

'Мультиротащя 238, 
Муравьинофенилуксусный эфиръ 271, 
'Муравьиная кислотё 85, 02, 159, 
'Мурексидъ 296. 

'Мускаринъ 262. 

Мускусъ искусственный 867. 

Муцщинь 216. 218. 

Мыго 97. 


„ камевое 97. 
„  ядровое 97. 
Мясомодочная кислота 189, 


Нагрьваше 20, 

Напитки спиртные 50. 

Напражен!я теоря 133. 

Наркотинъ 469, ы: 

Насадки дли фракщонировни 23. 

Насыщенные углеводороды 88. 

Натревоаммонныя соли винныхъ 
кислоть > 

Натрювыя соединена углеводородов 

$ 


8+. р 
Натрй кислый сфринстокиелый 113.  — 
Нафталиндикарбоновая кислота 429, 

иль 394. 426. и 
Н: ны 402. Е 
ламинсульфоновая кислота 430, 
тизаминъ 430. 
Нафуоновал кислота 430, 
Нафтолы 496, 499.- 
`Нафтохиноны 431. 
Невринъ 140. 
Нефть 35. 
Никотиновая кислота 466. 
ды а 

итрамидъ . 
Нитранилинъ 367. 
Нитранидины 891. Е 
Нитриагаюкозидь миндальной кислоты = 


Нитрилы 86. 87. 
Нитробейзоилмуравьиная кислота 459. 
Нитробензоаъ 325. 

Нитробензойныя кислоты 391. 
Нитрованилинэтиловый эфиръ 440, 
Нитрогаицерин» 160. 
Нитрогуанидинь 294. 
Нитродиметиланилинъ 339. 
Нитрозамины 74. : 
Нитрозобенаоль 337. зи 
'Нитрозодиметиланилинъ 382. — 
`Нитрозометизаниаинь и 
Нитровофеноль 838, 879. т 
Нитрозовыя кисаоты 80. за 
Нитромезидичь 395. 
Нитрометанъ 79. 
Ннтронафтааинъ 394. 429. 
Нитропараффивы 79. 
Нитропроизводныя 325, 334. 
Нитросоединеня 78. 
Нитростироть 360. 
Нитротолуолъ р 
`Нятроуретанть 

Ни нолы 367. 380. 

Ни нолъ 491, 
Нитрофталевая кислота 394. 
Нитроотанъ 79. 
'Нонандикарбоновая кислота 166. 
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_ Ноноза 236. 244. 
_  ПНорваркотинъ 469. 
Нуклесальбумины 2:6. 
'Нукленновая кислота 213. 
п 214. а 
уклеопротеиды 216. 218. 
_ Мих топива 470. 


` 
_— Обчыаиванье 87. 105. 174. 
; ® ‚ быстрота 106. 
_ Обратимая реакщя 109. 
_—  Юбугаиваие 5, 7, 
уязазонть 233. 


_Оксалилмочевииа 295. 
_Оксалуровая кислота. 
Эксамидъ 163. 
'Оксаминовая кисаота 169. 
_ Оксибензойныя кислоты 384, 
_ Оксигемоглобинь 218. 


`Оксикоричиая кислота 387. 
ны кислота 192. 


‚иновая кислота 142. 144. 
овой кислоты рядъ 142. 


_ ош 163. 


Опродфлене, позоженя групи въаром. 


)ртоуксусная. кислота 9: 
оположеше 312. 


Юксиметилбензойная кислота 373. 387. 


] 
| 
| 
| 
] 
| 
| 
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Парааейканидииь 429. 
Паральдегиды 117. 198. 
Параминдальная кислота 386. 
Парапозожеше 319. 
Парарозанилинь 422. 
Парафенолсульфоновая кислота 365. 
Параффины 35. 

Параффины цикаичесве 138. 
Парашанъ 377, 

Пекъ 315. 

Пвааргоповал кислота 91. 145: 
Пентаметилендаминъ 163. 212. 
Пентаметнлеиь 133. 304. 

Пентанъь 31. 38, 

Понтатраконтань 34, 85, 38. 
Пентахлорбензальхлоридь 862. 
Пентахлороталь 15}. 

Пентитъ 231. 

Пентованы 236. 

Пентовы 236. 

Пентоповыя кислоты 231. 

Пентоны 217, 

Пергаментная бумага 261. 
Перегонка съ водянымъ паромъ 25 
Перегонка 91. 29, 


>. фракщюнная 22. 
Перегруппировка семидиновая 336. 
Перинафталиндикарбововая кисл. 284. 
Перисоединеная 428. 

Перкина реакция 360. 
Песочлый сахаръ 248. 
Петролеумъ 35. 
Петрозейный эфиръ 35. 
Печь дая нагрьвани 9. 
Пиво 50. 
Пигментное осяоване 491. 
Пигменть 421. 
Пикпометръ 30. 
Пиколиновая киса, 446. 
ке 444. 

украмндъ 381. 
Пикратъ 381. 
Пикрихъ хлористый 381. 
Пикриновая кислота 367. 381, 397. 
Пизелиновая кисл. 166. 5 
Пинаколинъ 156. 
Пипакопъ 156. 
Пиианъ 414, 
Пинонаи кислота 415, 
Пиноновая кислота 416, 
Пиперидинъ 164, 442, 446. 
Пипериновая кислота 388. 446 
Пиперинъ 416. 
Пиперонааъ 388. 
Пяперониаакролеинъ 389. 
Пиразолинъ 454. 
Пиразолонъ 455. 


454. 
Пиродинокарбоновыя кисд, 446. 
Пиридинъ 441. 
Пировиноградная кисаота 263. 
Пирогалаоль 363. 


АН реакцуи 112. 
Пирокатехину 363. 
Пиромеллитовая киелота 576. 
Пирона производныя 272, 
Пирослизевая киса. 448. 419. 
Пирролинъ 451. 

Пирроловый пигментъ 450, 
Пирродт, 447. 450. 

Плавленя точки опредфлен{е 29. 
Подгораве 147. 

Полейное масло 411, 

Полотио 961. 

Полимеризаци 118, 
Полиметиаеновых соединеня 313. 
Полинептиды 293. 

Позовы 231. 

Поляриметрь Липпиха 31 
Порохъ хлопчатобумажный 67. 
Цостоянная диссощатця 99. 
Постоянныя сродства 180. 
Прессованный кормъ 188. 
Пробковая кислота 166. 
Пролинъ 221. 
о: ить 181. 

пань 34. 35. 33. 

Г ропаргила. Ноя ‘140. 
'Пропаргиловый спиръ 141. 148. 
Пропиламинъ 72. 
Пропилацетиленъ 136. 
Пропиаенъ 195, 19. 

=  хлориетый 199. 
`Пропилиденъ хлористый 129. 
Пробизкарбинолъь 47. 
'Проиндовые спирты 48. 52. 
Пропилпиперидинъ 445. 
Пропилъ 35. 62. 

* Зодистый 41. 
'Прошозовая кислота 146. 
нь 92. 

'рошонитриаъ 86. 

Прошоновая кислота 53, 85, 99, 182. 

Прошоновый альдегидъ 111. 

Протенды 216,.217, 

Протеиновыя вещества 214. 

Протокатехиновая кислота 384. 

иновый альдегидъ 390. 

Протравы 369, 

Проэкщонныхя формулы 197. 

Псевдоюнонъ 149. 

Псевдокислоты 326. 

Псевдомочевая киедота 296. 

Псевдопитрилы 80. 

Исевдоосноване 431. 

Псевдорацемичесве сифшанные кри- 
сталы 206. 

Птояаины 168. 

Пулегонъ 411. 

Пуринъ 297. 299, 

нь 300. 

пуровая кислота 296, 
Путресцииь 163. 

Пшорра синтезъ 440. 


Рацемическое соединение 201. 208. 206 
Раффиноза 257. 

Рвотный камевь 199. 

Резорциновая жеать 371. 

'Резорцинъ 363. 

Резорцинфталеннъ 374. 

Реймера реакщя 390. 

Роданистыя соединешя 289, 
'Роданистый злаилъ 283. , 
водородъ 282. 

Родиналь 832, 
Розаниаинт 419, 422, 
Розоловая кислота 493. 
Руберитриновая киса, $87. 
Рудничный газъ 33. 


‘Салип иринъ 455. 
ициловая кислота 382, т 
иловый 
Салициаовый а вы 
Салицинъ 


уксусъ 95. 
Свфтизьнаго таза фабрикащя 314. 
Себаиновая к. 166. 


р 
ОСерицииъ 520. 
Сивушное масло 50. 53. 211. 
Снаё кислоть 
Снанкогеитань 83. 
Зуп- мазосоединешя 351. 
‘иннльная кислота 113. 278. 
у води 


Синтонинъ 215, 
Скатоль 460, 
Скраупа синтезъ 406. 458. 
Слизеная кислота 243. 
Саивевыя вещества, 216. 218. 
Смола 314. 
О а В 

‘окъ сахара 251. 
Солодовый сахаръ 247. 
Солодъ 50. 
Сопряженная система Тиле 138. 
Сорбиновая кислота 147. 
Спермацеть 59. 
Спиртные напитки 50. 
Спиртокислоты 184. 
Спирть абсолютный 51. 


_ Спарты аронатичесые 821. 393. 
: - „винный 49. 
зторичные 47. 
„высшие 59. 
тексиловый 48. 
тептиловый 48, 
древесный 49. 
жетиловый 48. 49, 
хирициловый 59. 
иногоатомные 155. 
нониловый 48. 
октиловый 4 
первичные 47. 
третичные 47. 
‹цетиловый 59. 
„ отидовый 48. 49. 
‘Спонгинъ 219, 
Стеариновая кислота 91. 96. 145. 
_ Стеариновыя свфчи 97. 


ые пигменты ыы 
'Сукцинилоянтарный .. 
к 173. не 


амиды 318. 
иновыя кислоты 70. 
су: нзойныя кислоты 877. 
у: ‚ислоты 70. 318. 


риазоня 377. 
е февиа) Е 


у „ хлорангидриды 
на гидраты окиси 69. 

наз 1 

Су 70. 


_ „  ПЮдистые 69. 
_ Сульфохлорангидриды 318. 
сло 50. 


омер 368. 
Танвинъ 386. 
Тартроновал кислота 158, 194. 
_Тебаинь 468, 
_Теинъ 298. х 
емпература вспышки 36. 
Теоброминъ 297. 


Теребиновая кислота 409. 
'Терефталевая кислота 376. 
'Терпены 403. 406. 
Терпингидратъ 408, 
Терпинеоль 410. 
Терпинозенъ 411. 
Терпинъ 408. 
Тетраацетилендикарбоновая киса. 180. 
'Тетрагидробензолъ 405, 

ре ть 432, 433. 
Тетрадеканъ 88. 

Тетраметиламмон!я окись 76. р 
Тетраметиламидотрифениаметан» 420. 
'Гетраметилендаминъ 168. 
Тетраметилень 304. 
Тетраметилмочевая кислота 800. 
'Тетрахлорбенаотрихаюридъ 362. 
Тетрахлорметанъ 151. 
Тетрахаорэтилент 154. 
Тетраэтняметанъ 83. 
Тетроловая кислота 146. 
Тетрозы 

Тиглиновая кислота 142, 

Тиде сопряженная система 138. 
Тижановое масло 318. 

Тимоль =. тЫ 

Тирозияъ 221. . 
Тлюальдегиды 194. 

юкетоны 124. 

Пюкислоты 107. 

ТЧюксенъ 452. 

Туомочевина 293. 

"Тютоленъ 452. 

Тюфенинъ 454. 

Тлофенъ 447. 452. 
Т1офенокарбоновая кислота 453. 
Тюфенолы 319. 323. 
Тющановая кислота 982. 
1оэфиры 68. 69. 

Тминное масло 318. 

Толанъ 425. 


'Трибромрезорцинъ 868. 
ея 322. 
Трикарбазаиловая кислота 181. 
Триметидамиит 72. 75. 
Триметилбенаоль 394. 
Триметиленгликоль 155. 
'Триметиленъ 304. 
Триметиаенъ бромистый 154, 
метиленъ шанистый 164. 
Триметиакарбинолъ 130. 
Трихетиаоиридины 444, 
Триметилуксусная кислота 166, 182. 
Триметиаьтиаметань 44. 
Тринитробенаолъ 367. 399. 
'Тринитробутиаксилолъ 367. 


Триз!оуглекиелыя соди 287. 
Тритоугольная кислота 987. 
` Трифениакарбилолкарбоновая кисз.378 
"Трифенилметана ее 420, 
ифениаметилть 4324. 
‘рихаорацеталь 299, 


_  Трихлорбенвиаь 365. 


Трихлорпуринть 299. 
'Трихлоруксусная кислота 182. 183. 
_Трихлоруксусный альдегидт, 299. 


и 76. 
`рэтилфосфина окись 81. 
Тройковань 38. : 
"Гропидинт 466. 

Тролинъ 466. 

'Троповая кислота 466. _ 
'Тростниковый сахаръ 249, 250. 
Тройная связь 134. 

Турецкое крашеше 433. 
Тяжелое масло 315. 


Углеводороды васыщенные 33. 

„ ненасыщенные 134. 

> предфльные 35. 

” этиленовые 124. 
'Углекиелоты производных 286. 
'Углерода двуокись 2986, 

„  завись 110. 

к опредфлеше 5 
'Углеродная цфпь 42. 

”„ „ нормальная 42. 
'Углеродные атомы трехвзаентные 181. . 
Углеродъ 19. м 

` четырёххлористый 151. 
Уголь аморфный 19. 

Утольная киелота 416. ° 
Уксусная кислота 98. 99. 189. 


. ` зедяная 93. 
„ . скорый 
получена 93, 


. „ ‚соли 95. 
'Уксуснокислое жел%ло 95. 
'Уксуснокислая соль влюминйя основ- 

ная 95. 
Уксуенокиелый свинецъ 95. 
Уксусь 93. 

„ древесный 94. 

Уксусный альдегидь 121. 
'Уксусной кислоты авгидридъ 191. 
Ундеканъ 38. 


| 


| 
| 
| 
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Увдециленовая кислота 142. —— 
Увдециаенъ 195. 
Урендокиелоты 295. 

Уретанъ 291. 

Урохлоразовая киелота 230. 


Фараоновы зуфн 282. 

Фелиигова жидкость 199. 
Фенантренкарбонован киелота 440. 
Фенантренхинонъ 439. Г 


Фенетолъ 335. 

Фенилаланииь 291. 

Фениларсиновая кислота 310. 
Фенилацетиаень 860. ; 
Фениагидразинсульфокисаоты 858. 
Фенилгидразинъ 116, 358. ав 
Финиагидразонъ 316. 
Фениагидроксизаминъ 338. : 
Фениагаицинкарбоновая кисл. 462. 
Фепилгорчичное масло 334. 
Фениадиметиапиразозонъ 455. 
Фенилендисульфоновая кислота 363. 
Фениленмаминт 368. Е 


Февилортутное соединеше 841. — 
Феннапрошюловая кислота 360. 
Фенилуксуеная кислота 345. 


Фенилуретанъ р $ 
Фен: нистая кислота 831. 
Фенил. инь 340, 


Фениль изощановый 334. 
Фенолсульфоновыя кислоты 877, — 
Феволфтал 87. 


НЕ 32 м : 
'ибриногенъ 3216. 
Фиброинтъ 230. 
Фиттига синтезъ 315. 


Флороглюциндикарбововая кислотв 36; 
Фаорогаюцивъ 364. ва", 
Фауорань 374. 
Флуоренонъ 419. 
Е 5 

'ауоресцеинъ 374. 
Формали! 


нь !23. 
Формазьдегиль 111. 120. 
Формамидъ 108. 
Формиаъ 92. 

Формоза 235. 
Фориоль 121. 
Фосген» 386. 


осфенилъ хлористый 340. 
инобензоль 840. 
'Фосфины 81. 
_ Фоефобенаолъ 340, 
Фосфошя основаня 81. 
_ Фриделя и Крафтса синтеаъ 315. 
_  Фруктова 238. 240. 
_ Фруктозазонъ И. 
_Фталевая кислота 371. 
“. „ эпмидъ 876. 
” „ ›‚ хаорангидридть 872, 
о Фталевый апгидридь 372. 
_ Фталеины 378. 


Хелидоновая киелота 272. 
Хина красная 470. 
_Хининъ 386. 469. 
Хинить 405. 
_ Хинная кислота 470. 
_  Хиновивъ 470. 
_ Хиноксааины 368, 
® Хинолиновая кислота 447, 457. 
_ Хивоноксимъ 379, 


_ Хлорангидриды 100. 
Хлорацетоль 129. 
_Хаорбенаойная кислота 379. 
_Хаористый бензиаъ 362. 

лоркофеннъь 800. 


Хромофора 363. 


Целлоза 261. 
Целаюлоза 161. 260. 261. 
Цикаопентаменъ 305. 
Цикаопентанонъ 305. 
Цикаопентанъ 305. 
Цимаза 49. 253, 
Цимолъ 307. 318, 
Цинеолъ 409. 
Цинкметиль 84. 
Цинкорганическя соединешя 84. 
Цинкпропиаъ 84. 
Цинхонииъь 469. 
Цинкотиаь 8}. 
Цистеиьъ 299, 
Цистинъ 222, 223, 
Цитварное масло 409. 
Цитраль 1 8. 
Цамелидъ 280, 
Щанамидъ 283. 
Щана соединешя 275. 
ЦЩанбензойная кислота 376. 
Цангидридная реакшя 186. 
Цанистоводородная кислота 278, 
Щанистый барй 284. 

” калий 5. 279. 


. метилъ 86. 
® натрий 5. 
< этиаъ 85. 


Цанистыя соединения 278. 
Шановая кислота 280. 
ТПануровая кислота 327. 280. 987, 
Щанъ 277. 

» хлористый 281. 


Чай 336. 

Чернильные орфшки 386. 
Чернилъ приготовлено 385, 
Червь Бисмарка 370. 
Чесноковое масао 141. 


Шезковый клей 220. 
Шезкъ 220. 

Шелкъ искубственный 962, 
Шоттенъ-Бауманл, 844. 


Щавелевая жнелота, 167. 
Щелокъ бромный 87. 


Эвкалиптовое масло 318. 
Экгонинъ, 


к т 
кая формула 11. 
р му: 


ие 163. 
_Эритрить 161. 
_ Ораенмейера правило 140. 
к т Е 
} ктовыя 102, 
= р ыы кислота 171. 
Этанъ 34. 85. 38. 40. 
_Этерификащя 102. 107. 
тиламинъ 85. 
Ь „  бромистый 875. 
_ Этилать натря 60. 
_  Этилацетиаенъ 184. 
Этилена окись 157. 
Этиленмолочная кислота 191. 
шленъ 125. 127. 
„  бромистый 188. 154. 
м хлористый 129. 15}. 


простые 60. 64. 
„ сложные 60. 63. 101. — 
Эфиръ хетнамалоновой кислот! 
Эйкозанъ 38. 


Юнга Сиднея формула 38. 


Яблочная кислота 175, 194. _ 
Янтарная кислота 170, 

н „  „ангидридь 172. 
Янтарный дальдегидь 535, я 


Издамя „Сотрудника“ по естествознанию, 


Учебники для студентовъ: 
Прох. А. Голлеманъ. 


Учебникъь неорганической хими. 


Перев. съ 5 нём. изд. съ пред. проф. Л. Писаржевекаг..—2 р. 25 к, 


Прох. Э. Варбургъ. 
Учебникъ опытной физики 


Перев. съ 9-го нфм. изд. пол. ред. проф. Н. Пильчикова.—ц. 2 р. 60 к. 


Про. А. Нечаевъ. 


Учебникъ минералог1и сь риоунк-—ц. 2 р. 


Проо. А. Нечаевъ. 


Учебникъ кристаллографии 


“съ кристаллофизикой и кристаллохимей)— Съ рисунк.—ц. 1 р. 50 к. 


Учебники продаются во всфхъ большихъ книжныхь магазинахъ. 


Выписывающе изъ книгоиздательства „СОТРУДНИКЪ“ (Кйевъ, Алексан- 
дровекая 27). 


—— ЗА ПЕРЕСЫЛНУ НЕ ПЛАТЯТЪ. —— 


Издан „СОТРУДНИКА“ по естествознанию, 


Проф. Е. Гедонъ.—ФИЗЮЛОГИЯ ЧЕЛОВЪКА. 
Перев. съ дополн. проф. В. Завьялова.—2-е дом. изд.—Зр. 20 к. 


Д-ръ мед. Ал. Гурвичъ—АНАТОМ!Я ЧЕЛОВЪКА. 
(въ связи съ эмбрюломей).—Съ рисунками въ текст —2 р. 


Д-ръ мед. Вл. Карповъ.—ГИСТОЛОГЯ ЧЕЛОВЪКА. 


(2-0е дополненное издан). Съ рисунками въ текств—1 р. 50 к. 


Проф. В. Завьяловт. -ФИЗОЛОГЯ ЧЕЛОВЪКА. 
(2-ое дополненное издаше). Съ рисунками въ текств—1р. 50 к. 


Проф. В. Завьяловъ. ОПЫТЫ ПО ФИЗЮЛОГИ 
ЖИВОТНЫХ 
(для практичеекихь занят). Съ рисунками въ текст 80 к. 


Проф. Р. Шлейхерть ОПЫТЫ ПО ФИЗЮЛОГИ РАС- 
ТЕНИ 
(для практич. занят). Оъ рисунками въ текет® 1 р. 


Д-ръ Р. Абель. БАКТЕРЮЛОГЯ 
(для практическихь занят). 1 р. 


Проф. А Голлеманъ. ОПЫТЫ ПО ОРГАНИЧ. ХИМИ 
(краткое руководство для практическихъ занят). ц. 50 к. 


Подробные каталоги. изданй по естеств. и медицин$ издательство 
„СОТРУДНИКЪ“ высылаеть БЕЗПЛАТНО по первому требовангю. 


& 
2 Издания, ‘ботрудника“ изъ, Библиотеки Обзепеп“ въ Лейпцигь, 


< 


Нратвя иллюстрированныя руководства по естествознанию: 


— Проф. Еле Йнъ. НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ. 


Перев. съ пред. проф. К. Дементьева. ц. 80 к. 


и. Клейнъ. ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ. 


Перев. съ пред. проф. К. Дементьева. ц. 80 к, 


> Проф. Лувге. ХИМИКО-ТЕХНИЧЕСКЙ АНАЛИЗЪ. 
Перев. подъ редакц. проф: К. Дементьева ц. 1 р. 


Проф. Фраасъ. ГЕОЛОПЯ ‘динамич и историч.). 


Перев. подъ ред. проф. А. Нечаева ц. 80 к. 


Проф. Меб1усъ. АСТРОНОМ!Я (съ картой звфзднаго 
неба). 
Переводь подъ ред. проф. `Р. Фогеля. ц. 80 к. 


_ Проф. Юнкеръ. ДИФФЕРЕНШАЛЬНОЕ ИСЧИСЛЕНИЕ. 
у Переводь съ предисловмемъ професора В. Ермакова ц. 80 к. 


*. и. Кукулеско. Элементарный курсъ качественнаго 
ь анализа: 


Съ рисунками въ тексть—ц. 60 к. 
Е | Вышель изъ печати новый учебникъ. 
з Е Дементьевъ. НАЧАЛЬНЫЙ КУРСЪ ХИМИИ. 
Цвна 1 р. 80 к. 


Вышли изъ печати иллюстрированные учебники 
ПИРОГОВСКАГО Т-ва. 


и а - ————— 


Для высшихь нлассовь средне-учебн, завед, 


Проф. А, Нечаевь, — Минералогя и геолоМя 2-е дополн. изд. — Т. 90 к. 


Проф. А, Нечаев, —Руков. для практ. занят по кристал- 
лографии (съ сЪтками для моделей), ..... р. 60 к. 


Проф. В, Завьялов. —Анатомя и физолоМя человфна. 
2-6 дополн: ИЗД. оу до р бы 


Пр.-доц. В, Заленснй,— Физтологмя растенй 2-е дополн. изд. — р. 80 к- 


Пр.-доц. В, Заленскй. Ботаника (морфоломя и система- 
та растения Иса 5 ра 


Проф. К, Покровсми,—Курсъ носмографм съ картой звфздн. 
ОА ОЕ ЕАО в ан В Аьы № м. 


Для высш. спещальн, институтовъ, 


Проф. К, Г, Дементьев, —Нурсъ химм (неорганической, 
органичеекой и оенов. качествен. анализа). .. . Тр. 80 к. 


Главный складъ-этихь изданий в ниток, „СОТРУДНИКЪ"—Кеь 
Аленсандровская, 27. | 


